Uber den Abbau von 1-Brom-diacetyl-dehydrosinomeninon mit 
Diathyl-sulfat und Alkali.” 


Von Kakuji GOTO, Tatsuo ARAI und Masanobu NAGAI. 


(Eingegangen am 8. Januar 1943.) 


Diese Arbeit bezweckt die Nachpriifung von der vorgeschlagenen 
Formel (I) von 1-Brom-diacetyl-dehydro-sinomeninon durch den Abbau 
mit Diathyl-sulfat und Alkali. 

Nach dem Beispiel’), das mit Dimethyl-sulfat und Alkali ausgefiihrt 
worden war, wurde das Jodmethylat von der Substanz I mit Diathylsulfat 
und Alkali in das Jodathylat von einer des-N-methyl-diathylbase umge- 
wandelt, dem, wenn unsere Meinung richtig ware, die Formel II zukom- 
men wiirde. 
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Diese Auffassung wurde durch den Abbau von der Substanz II 
bestatigt. Dieses Jodmethylat hat namlich bei der Desaminierung ein 
Brom-methoxy-didthoxy-oxy-phenanthren (III) von Schmp. 148° gegeben. 
Die Konstitution dieses Phenanthrens wurde dadurch bewiesen, dass 
dessen methylierte Produkt mit 1-Brom-diathyl-sinomenol und dessen 
athylierte Produkt mit 1-Brom-3-methoxy-4,6,7-triathoxy-phenanthren 
vollig iibereinstimmten. Da diese beiden Phenanthrene durch den Abbau 
von 1-Brom-sinomenin bezw. 1-Brom-sinomeninon mit Diathyl-sulfat und 
Alkali leicht erhaltlich sind,“ so gibt es keinen Zweifel dass in 
Phenanthren (III) die freie Oxygruppe in 7 und folglich in der originalen 
Substanz (I) die Ketongruppe auch in 7 steht. Also ist die Richtigkeit 
der Forme! I nicht nur theoretisch sondern auch experimentell endgiiltig 
bewiesen. 

Bei dieser Untersuchung wurde auch (+)-des-N-Methyl-1-brom- 
diathyl-dehydro-sinomeninon-jodathylat aus (—)-Dihydrothebainon dar- 
gestellt, seine Eigenschaften gepriift und mit dem (—)-Jodathylat race- 
misiert. - Der Abbau wurde aber unterlassen, weil nach bisherigen Er- 


(1) LV. Mitteilung iiber Sinomenin. 
(2) Dieses Bulletin, 17(1942), 439. 
(3) LIV. Mitteilung, Dieses Bulletin, 18(1943), 120. 
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fahrungen die optischen Antipoden dieser Reihe sich stets in derselben 
Weise abbauen lassen. 


Versuche. 


(—)-des-N-Methyl-1-brom-4,6-diathyl-dehydro-sinomeninon-jodathylat (11). Die 
beste Arbeitsweise ist folgende: man lést 2 g 1-Brom-4,6-diacetyl-dehydro-sinomeninon- 
jodmethylat (I) in 10 cem heissem Wasser, versetzt mit 5 ccm Diathyl-sulfat aufeinmal 
und néutralisiert die Lésung mit tropfenweiser Zugabe von 5ccm 30 proc. Natron- 
lauge unter starker Schiittelung. Die Lésung erwarmt sich, aber die Reaktion wird 
durch zeitweisen Eintauch des Kolbens in Wasserbad von 85°-90° beférdert. Die 
Athylierung wird noch zwei Male mit je 3cem und 2ccm Diathyl-sulfat und den 
entsprenden Mengen Alkali wiederhohlt. Als das Diathyl-sulfat vollstandig ver- 
schwunden ist, so gibt man 4g Kaliumjodid zu der Lésung und kiihit sie in Eiswasser 
ab. Nach zwei Stunden, wird das Diathyljodathylat (II) gesammelt und aus Wasser 
umgelést. Schmp. 213°. Ausbeute 1g (45% d.T.). Halochromie in konz. Schwefel- 
siure tiefblau. Gefunden: C, 49.03; H, 5.40; N, 2,77; CH,O, 5,02; C,H;O, 14,57. 
Berechnet fiir C..H,.,.0,NBrJ (618): C, 48,53; H, 5.34; N, 2.27; CH,0O, 5.02; C.H,;O, 
14.56%. Spec. Drehung: Subst.=0.1195 ¢g; 80 proc. Methanol=10ccm; 1dm-Rohr; 
a=—2.23°; [a],)33=—186.6°. 


(+)-des-N-Methyl-1-brom-4,6-diathyl-dehydro-sinomeninon-jodathylat (Il). Dar- 
stellung wie oben, aber nur aus (—)-1-Brom-sinomeninon.‘*) Schmp. 213°. Spec. 
Drehung: Subst.—0.1186¢; 80 proc. Methanol=10cem; 1 dm-Rohr; a=+2.24°; 
[a] ,)°2= +188.8°. 

d,l-Jodithylat (II). Die beiden obigen Lésungen, die fiir optische Messung 
angewandt worden waren, wurden vereinigt, und teilweise abgedampft. Flache Pris- 
men. Schmp. 213° a=+0°, 


Hofmannscher Abbau. 1-Brom-3-methoxy-4,6-diathoxy-7-oxy-phenanthren. (III). 
3g des-N-Methyl-diathyl-1-brom-dehydro-sinomeninon-jodathylat samt 20 ccm 50. proc. 
Alkohol und 10 ccm 33 proc. Natronlauge in einen Erlenmeyerschen Kolben beschickt 
und der Kolben in einem kochenden Wasserbad eingetaucht. Sofort begann eine 
reichliche Entwickelung von Amingeruch, die nach einer halben Stunde véollig auf- 
hérte. Die Lésung wurde von der harzigen Masse getrennt und mit 145 ccm Wasser 
verdiinnt. Die harzige Masse wurde in 10ccm Alkohol gelést und mit der obigen 
Lésung vereinigt. Die abfiltrierte Lésung wurde angesduert (viel Niederschlag) und 
mit Ather extrahiert. Der Ather-Riickstand kristallisierte sofort in Prismen. Schmp. 
148° (ebenso aus Eisessig). Ausbeute 260mg. Aufarbeitung des unléslichen Teils 
gab noch 120mg. Ausbeute also 15% d.T. Eisenchloridreaktion griin in Methanol. 

Rotbraune Halochromie in konz. Schwefelsaure, die beim Verdiinnen mit Wasser 
entfarbt. Gefunden: C, 58.45; H, 4.77; CH,O, 7.87; C,H,;O, 22.86. Berechnet fiir 
C19H,,0,Br (391); C, 58.31; H, 4.85; CH,0O, 8,01; C,H,O, 23.26%. 

Methyl-ather. Dargestellt mit Dimethyl-sulfat und Alkali in 50 proc. Alkohol. 
Schmp. 126° (Auch Mischprobe mit 1-Brom-diathyl-sinomenol aus 1-Brom-sino- 
menin) ©). Ausbeute quantitativ. 

Athyl-dther. Datstellungsweise wie oben. Ausbeute quantitativ. Schmp. 106° 
(Auch Mischprobe mit 1-Brom-3-methoxy-4,6,7-triathoxy-phenanthren aus 1-Brom-sino- 
meninon) (6), 

Benzoyl-ester. Dargestellt in Pyridin mit Benzoyl-chlorid. Schmp. 119° (aus 
Athanol). Auch nach Schotten-Baumann erhiltlich (Ausbeute schlecht). Gefunden: 
C,H,;CO-, 20,94. Berechnet fiir C.,H,,0;Br (495): Cg,H,CO-, 21.21%. 


(4) Schépf u.a., Ann., 492(1932), 213. 
(5) LIV, Mitteilung, dieses Bulletin, 18(1943), 120. 
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Acetolyse. 1-Brom-3-methoxy-4,6-diathoxy-7-acetoxy-phenanthren. 2.5g Brom- 
diathyl-jodathylat (II) wurden mit 2.5g Na-acetat und 50ccm Essig-anhydrid 7 Stn. 
gekocht. Nach Verjagen des Anhydrides i.V., wurde der Riickstand in Methanol 
gelést, in Wasser eingegossen und mit Ather extrahiert. Der Ather-Riickstand kristalli- 
sierte sofort. Prismen aus Athanol. Schmp. 121°. Ausbeute 0.81g (30% d.T.). 
Gefunden: C, 58.58; H, 4.74. Berechnet fiir C,,H,,0;Br (433): C, 58.20; H, 4.85%. 


Entbromte Phenanthrene. A. 2-Methoxy-4,6-ditithoxy-7-oxy-phenanthren. Das 
entsprechende 1-Brom-phenanthren wurde in Methanol mit BaSO,*Pd-Katalysator 
reduziert. Umlésbar aus Methanol. Schmp. 134°. Beilstein-Reaktion negativ. Eisen- 
chlorid-Reaktion griin. Gefunden: C, 72.82; H, 6.13. Berechnet fiir C,gH..0, (312): 
C, 73.08; H, 6.41%. 

B. Diéthyl-sinomenol. Dargestellt entweder durch Methylieren von A oder 
durch katalytische Reduzierung von 1-Brom-diathyl-sinomenol. Schmp. 79° (aus beiden 
Quellen; auch die Mischprobe). Gefunden: C, 73.03; H, 7.06. Berechnet fiir 
Co9Ho90,4 (326): C, 73.59; H, 6.44%. 

C. 3-Methoxy-4,6,7-tridthoxy-phenanthren. Dargestellt durch Athylieren von A 
mit Diathyl-sulfat und Alkali in 50 proc. Alkohol. Schmp. 118° (Sintern ab 108°). 
Gefunden: C, 73,79; H, 6.92. Berechnet fiir C.,,H.,0,(340): C, 74.12; H, 7.06%. 

D. 3-Methoxy-4,6-didithoxy-7-benzoyloxy-phenanthren. Erhalten entweder durch 
Benzoylieren von A oder durch katalytische Reduzierung von dem entsprechenden 
1-Brom-phenanthren. Schmp. 108° (aus beiden Quellen; auch die Mischprobe). 
Gefunden: C, 75.12; H, 5.85. Berechnet fiir C,,H.,0,(416): C, 75.00,,H, 5.77%. 

E. 3-Methoxy-4,6-diithoxy-7-acetoxy-phenanthren. Dargestellt durch Acetylie- 
ren von A mit Essiganhydrid. Schmp. 114°. Gefunden: C, 71.03; H, 6.23. Berechnet 
fiir C.,H..0- (354): C, 71.19; H, 6.21%. 


5. Isomerische Brom-trimethoxy-athoxy-phenanthrene. Abbau von des-N-Methyl- 
dimethyl-1-brom-dehydro-sinomeninon-jodmethylat(® ist besser wie unten auszufiihren. 
Das Gemisch: 1g dieses Jodmethylat, 20 ccm 50 proc. Athanol und 10 ccm 33 proc. 
NaOH wurde eine halbe Stunde in kochendem Wasserbad erwarmt. Die Ausbeute 
an 1-Brom-3,4,6-trimethoxy-7-oxy-phenanthren (Schmp. 162°) ist dann 257mg (40% 
d.T.). Das alkali-unlésliche, N-freie Produkt wurde nicht hier begegnet, so dass das 
Produkt vom Schmp. 178° sekundaér im Laufe des Abbaues bei héherer Temperatur 
gebildet worden sein muss. 


1-Brom-3,4,6-trimethoxy-7-athoxy-phenanthren. Dargestellt durch Athylieren des 
obigen Phenanthrens mit Diathyl-sulfat und Alkali in 50 proc. Athanol. Prismen 
aus Methanol. Schmp. 160°. Keine Eisenchlorid-Reaktion. Rotbraune Halochromie 
in konz. Schwefelséure schligt nach kurzer Zeit griin um. Gefunden: CH.O, 23.90; 
C.H;O, 11.57. Berechnet fiir C,,H,,0,Br(391): CH,0O, 23.78; C,H,;O, 11.51%. 


3,4,6-Trimethoxy-7-athoxy-phenanthren. Dargestellt durch katalytische Ent- 
bromung von dem obigen, athylierten, Phenanthren. Schmp. 103° (aus Methanol). 
Gefunden: C, 72.58; H, 6.52. Berechnet fiir C,,H.,.0,(312): C, 73.08; H, 6.41%. 


1-Brom-3,4,7-trimethoxy-6-athoxy-phenanthren. Dargestellt durch Athylieren von 
dem entsprechenden 6-Oxy-phenanthren(?) in 75 proc. Athanol mit Diathyl-sulfat und 
Alkali. Prismen. Schmp. 132°. Gefunden: CH,0, 24.09; C,H;O, 11.66. Berechnet 


Ss. 0. 


3,4,7-Trimethoxy-6-athoxy-phenanthren. Entsteht durch katalytische Entbromung 
des obigen Brom-phenanthrens. Gereinigt iiber Pikrat. Schmp. 90°. Gefunden: C, 
72,62; H, 6,87. Berechnet s. o. 


(6) Dieses Bulletin, 17(1942), 443. 
(7) Dieses Bulletin, 17(1942), 306., 
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Nachtraglich sei hier eine schnelle Methode fiir Gewinnung von 
1-Brom-3,4,7-methoxy-6-oxy-phenanthren kurz erwahnt. 1-Brom-sino- 
menin wird zuerst mit Dimethyl-sulfat und Alkali unter 15° methyliert 
und durch Zusatz von Kaliumjodid ins 1-Brom-methyl-sinomenin-jod- 
methylat umwandelt. Schmp. 253°. Ausbeute gut. Dieses Jodmethylat 
wird in 50 proc. Athanol gelést und mit 33 proc. Natronlauge fiinf Minuten 
bei 100° erwarmt. Als man diese Lésung mit Wasser verdiinnt und mit 
Chloroform schiittelt, kristallisiert das Phenolat des Phenanthrens in 
Wasserschicht. Daraus gewinnt man das freie Oxy-phenanthren. 
Schmp. 134°. Ausbeute 90 mg d.h. 30%. 


Die Microanalyse fiir C und H wurden grossenteils von Herrn T. 
Imai in Firma Takeda (Osaka) ausgefiihrt, dafiir sprechen wir unseren 
besten Dank aus. 


Kitasato Institut, Tokio. 


Uber den Reaktionsmechanismus der Dianthracenbildung 
aus Anthracen. I. 


Von Mototaro SUZUKI. 


(Eingegangen am 13. Januar 1943.) 


Seit der Mitte des letzten Jahrhunderts ist es bereits bekannt, dass 
Anthracen beim Belichten in Dianthracen iibergeht: 


2 CisHi0 = CosHoo . 


Eine Reihe von verschiedenen Forschern beschaftigten sich spiter 
mit dieser Umsetzung, deren Ergebnisse in Arbeiten von Weigert,‘ (?) (%) ( 
Volmer®)‘(® und ihren Mitarbeitern zusammengestellt sind. 

Immerhin vermag man tiber die Erklarung des Mechanismus der 
genannten Umsetzung heute noch nichts Befriedigendes auszusagen. 
Daher erschien es von Interesse, die Dianthracenbildung vom Gesicht- 
punkt des Reaktionsmechanismus aus zu untersuchen. Im vorliegenden 
habe ich die Geschwindigkeit der Dianthracenbildung aus Anthracen in 
Toluoll6sung gemessen. Auf die daraus gefolgerten Erklarungen tiber 
den Mechanismus dieser Umsetzung miéchte ich hier eingehen und hoffe, 
dass sie zur Aufklarung beitragen méchten. 


(1) Luther und Weigert, Z. Phys. Chem., 51(1905), 291; 53(1905), 385. 
(2) Weigert, Ber., 42(1909), 850. 

(3) Weigert, Z. Phys. Chem., 62(1908), 485. 

(4) Weigert, Naturwissenschaften, 15(1927), 124. 

(5) Volmer, Ann. d. Phys., [4] 40(1913), 775. 

(6) Volmer und Riggert, Z. Phys. Chem., 100(1922), 502. 

(7) Volmer und Suzuki, Naturwissenschaften, 23(1935), 197. 
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Versuchsanordnung. 

Lichtquelle, Lichtfilter und Aktinometrie. Als Lichtquelle wurde die 
Quarzquecksilberbogenlampe unter normalen Druck Riken B-Tyus von 
65 v. Klemmspannung und 1.3 a. Gleichstrom verwendet, die von Riken 
(Institut fiir die Forschung der Physik und Chemie, Tokio.) geliefert war. 

Die Intensitét der Strahlung wurde immer doppelt kontrolliert, und 
zwar bestimmte man sie erstens durch die Zersetzung der Lésung von 
Uranyloxalat und zweitens noch photometrisch durch die Kaliumphoto- 
zelle. Die Uranyloxalatlésung besteht aus Oxalsdure 0.05 mol/l und 
Uranylsulfat 0.01 mol/l. Die Quantenausbeute der Zersetzung der 
Oxalsaure in dieser Lésung betragt nach Leigton und Frobes) bei 3660 A. 
0.458. 

Nach Vorversuch gelang es festzustellen, dass die Intensitaét der 
Strahlung der Lampe zwischen 40 bis 100 Stunden vom Beginn des 
Betriebs fast konstant bleibt. Nach etwa 100-stiindigem Betriéb wurde 
die Lampe von neuem mit sorgfaltig gereinigtem Quecksilber wieder zum 
weiteren Gebrauch gefiillt. Auf diese Weise konnte man die Intensitat 
der Strahlung mit der Genauigkeit von etwa 3% kontrollieren. 

Bei der Messung mit monochromatischem Licht von 3660 A. benutzte 
man den Lichtfilter, und zwar mit der Lésung von 0.007 g/1 Nitrosodi- 
methylanilin in Wasser mit Vorschaltung tines dunklen Kobaltglases. 
Die zylinderférmige Filterkiivette von 3 cm Hohe und 3.5 cm Durchmesser 
hat zwei Réhren, von denen eines das Einstroémungs- und das andere das 
Ausstrémungsrohr ist, wodurch die Filterfliissigkeit mit der Geschwindig- 
keit von 20 ccm/Stunde dauernd durchstrémt; damit konnte man aller- 
dings nur die Zersetzun, der Filterfliissigkeit lediglich vermeiden. Das 
obere Ende der Kiivette wurde mit einer Kobaltglasscheibe und die untere 
mit einer Quarzplatte gekittet, wosenkrecht die Bestrahlung aus der 
Lampe durch eine Sammellinse gesandt wurde (Fig. 1.). Beim Gebrauch 
dieses Filters war die Intensitat aller sonstigen Liniengruppen mehr als . 
100 Mal geschwiachter als die der 3660 A. Lfniengruppe. Das Vergleichs- 
spektrum ist in der Fig. 2 gezeigt. 


_Vergleichsspektrum. 


Filterkiivette. 


Kobaltglas 


3660 
(1) Hg-Bogen. 
(2) Hg-Bogen mit Filter. 


Fig. 2. 
(8) Leigton und Forbes, J. Am. Chem. Soc., 52(1930), 3191. 
(9) Weigert und Kummerer, Ber., 46(1913), 1210. 





M. Suzuki. [ Vol. 18, No. 4, 


Die aktinometrische Bestimmung der Lichtintensitat mit der Uranyl- 
oxalatlésung geschah immer unter sonst gleichbleibenden Bedingungen 
der Bestrahlung und der Versuchsanordnung wie bei der Geschwindig- 
keitsmessung. 

Reaktionsgefiss und optisches System. Das Reaktionsgefiss bestand 
aus einem zylinderférmigen Glasgefaiss mit 20cm Héhe und 3.5cm 
Druchmesser. Das optische System, das aus einer Lichtquelle, zwei 
Sammellinsen, einer Filterkiivette und einem Reaktionsgefass bestand, 
wurde auf die Brennweite so reguliert, dass die Abbildung des Queck- 
silberbogens von der Lichtquelle sich gerade in der Mitte der Oberflaiche 
der Reaktionslésung befand. Das Gefiss hielt man in einem Thermostat 
aus einer Dewarschen Flasche, wo eine bestimmte Temperatur herrschte. 
Das Volum der Fliissigkeit war immer 5 ccm bei beiden Reaktions- bzw. 
Aktionometrischen Lésungen. Im Laufe der Reaktion unternahm man 
die Photozellenkontrolle, die vorher mit Uranyloxalataktinometer sorg- 
faltig geeicht wurde. Auf diese Kontrolle hin konnte man die Licht- 
intensitat bis auf 2% genau bestimmen. 

Analytisches. Die Menge des gebildeten Dianthracens wurde ge- 
wichtanalytisch bestimmt, indem man den auskristallisierten Dianthracen- 
niederschlag in einem Goochtiegel abfiltrierte und im Trockenschrank 
auf 115° trocknete,“)“) bis das Gewicht konstant wurde. Gleichzeitig hat 

man auch die _ refraktometrische 
Brechungsindex der Anthracenlésung Methode benutzt, und zwar wurde der 
in Toluol. Temp. 15°C. Brechungsindex der verschiedenen 
Anthracenlésung in Toluol mit Hilfe 
eines Pulfrich-Refraktometers im vor- 
rl aus bestimmt. Die gewonnene Kurve 
zeigte sich praktisch geradlinig (Fig. 
3). Bei der Messung der Reaktions- 
geschwindigkeit filtrierte man den am 
Ende der Reaktion gebildeten Dian- 
thracenniederschlag ab, worauf der 
Brechungsindex des Filtrats mit Hilfe 
“ des Refraktometers bestimmt wurde. 
y4 0 06 08 
Gramm Anthracen in 100 cem Toluol. Unter Benutzung der schon gewonne- 
nen Kurve kann man gleich die in der 
Fig. 3. Lésung vorhandene Menge des An- 
thracens bestimmen, daraus folgt 
weiter die Berechnung der gebildeten Menge des Dianthracens. Die beiden 
Methoden stimmten befriedigend iiberein. 

Reinigung der Materialien. Die Reinigung des Anthracens (Kahl- 
baum) geschah durch mehrmalige Umkristallisationen aus Toluol und 
noch wiederholte Sublimationen. Toluol wurde in gewohnlicher Weise” 
gereinigt. Die Reinheit der Materialien wurde durch Schmelz- bzw. 
Siedepunkt festgestellt. 


15006 


Brechungsindex 


Messresultate. 
1. Die Abhingigkeit der gebildeten Menge des Dianthracens von 


(10) Vanino, “Praparative Chemie”, Bd. 2, 374, (1923). 
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der Belichtungszett. Man bestrahlte die Anthracenlésung einer bestimm- 
ten Konzentration in Toluol.’ Die gebildete Menge des Dianthracens 
ist lediglich proportional der Belichtungszeit, wie es aus der Tab. 1 und 
auch in Fig. 4 ersichtlich ist. Die Bedeutung der Zahlenwerte in der 
Tabelle ist ohne weitere Erklirung leicht verstandlich. 


Tabelle 1. 








Bildung des Dianthracens aus der Dianthracenbildung aus der 

Lésung bestimmter Anthracen- Lésung bestimmter Anthracen- 
konzentration (A) in Toluol. konzentration in Toluol. 

Belichten ohne Filter Temp. 30°C. Temp. 30°C. Ohne Filter. 





(1) A=3.459x10-2 mol/I1 Toluol. 


t (Stunde) D (mg) é ° 
8.0 1.7 : 
15.0 2.4 = 
18.0 2.9 =" 
24.0 4.0 3 

(2) A=3.706x10-* mol/l Toluol. & 4 

.t (Stunde) D (mg) = 
11.5 1.2 2 2 
20.0 2.0 = 

- 82.0 3.6 8 
49.0 5.3 20 , 40 60 80 
72.0 7.5 ; Belichtungszeit (Stunde) 


t: Belichtungszeit in Stunde. Fig. 4. 
D: Gebildete Menge des 
Dianthracens in mg. 


Die Polymerisationsgeschwindigkeit ist also von der Anthracenkonzentra- 
tion unabhangig und proportional nur der Belichtungszeit, d.h. der von 
der Lésung absorbierten Lichtmenge, oder mit anderen Worten stellt 
diese Umsetzung eine Reaktion von nullter Ordnung dar. 


2. Die Abhingigkeit der Bildungsgeschwindigkeit des Dianthracens 
von der Anthracenkonzentration. Die Abhiaingigkeit der Menge des im 
Laufe der Reaktion gebildeten Dianthracens von der Konzentration des 
Anthracens in der Toluoll6sung wurde in Tab. 2 zusammengestellt. Darin 
ist D die gebildete Menge des Dianthracens am Ende der Reaktion und 
A, bzw. A, die Anfangs- bzw. Endkonzentration des Anthracens in dem 
Reaktionsgemisch. Bei der héheren Konzentration des Anthracens ist 
die gebildete Menge des Dianthracens unabhangig von der Anthracen- 
konzentration, dagegen zeigt sich bei der kleineren ein kleinerer Wert. 
In der Fig. 5 wurde der Verlauf der Menge des gebildeten Dianthracens 
(D) gegen die Konzentration des Anthracens (A.) in dem Reaktions- 
gemisch am Ende der Reaktion dargestellt. Die Kurve erweist sich in 
ihrer Form etwa der Sattigungskurve ahnlich. Die Konzentrationsgrenze 
A,, oberhalb der die gebildete Menge des Dianthracens unabhingig von 
der vorhandenen Anthracenkonzentration wird, zeigt bei allen drei 
Fallen fast denselben Wert und betragt 6x10" mol/l. Fiir die 
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Tabelle 2. Tabelle 2.—(Fortsetzung) 


Die Bildung des Dianthracens bei ver- Aa Ae D 
schiedenen Anthracenkonzentrationen, 6.93 5.27 1.5 


Belichten ohne Filter, Temp. 0°C. ' 8.42 6.54 1.6 
10.76 8.94 1.6 


(3) Belichtungszeit 20 Stunde. 
me - D Aa Ae 
3.28 2.1: 18 6.06 3.37 
4.76 3.4 1.5 ~~~ 
7.30 17 2.1 iain na 
11.50 “16. = 27.94 23.98 
18.50 5. 24: 38.41 34.04 


(2) Belichtungszeit 10 Stunde. 


(1) Belichtungszeit 6 Stunde. 


A, bzw. A,: Anfangs- bzw. End- 
Aa Ae D konzentration der Anthra- 
3.18 2.25 0.8 cenlésung (Millimol/1). 
4.40 3.15 1.1 D: Gebildete Menge des Dian- 
5.99 4.37 1.4 thracens (mg). 


groésseren Anthracenkonzentrationen verlauft also die Reaktion nach 
nullter Ordnung. , 

In der Tab. 3 wurden die Ergebnisse zusammengestellt; dabei ist in 
der ersten Spalte die Versuchsnummer, der zweite die Zahl der Anthracen- 
molekiile, die in einer Sekunde in die Reaktion iibergehen, der dritte die 
Zahl der Lichtquanten, die von der Anthracenmolekiil absorbiert wurde. 
Diese Ergebnisse sind mit in der héheren Anthracenkonzentrationsbereich 


Bildung des Dianthracens bei verschiedénen 
Anthracenkonzentrationen. Temp. 0°C. Tabelle 3. 


n 


Versuchs J njJ 


nummer 
1 3.78 X1014 8.991014 0.421 
2 1.511014 3.411014 0.443 
3 1.841014 4.081614 0.451 


Mittel 0.438 


Die Zahl der Anthracen- 
molekiile pro Sek. die in die 

Vereinigung gingen. 
"7 — eae Die Zahl der Lichtquanten 
Endkonzentration des Anthracens (millimol/1) pro Sek. die durch die An- 
Fig. 5. thracen absorbiert wurden. 


Gebildete Menge des Dianthracens (mz) 


bezogen und in diesem Bereich ist die Zahl der Molekiil, die in einer 
Sekunde in die Reaktion iibergehen, konstant und unabhingig von der 
Anthracenkonzentration. 

Die Lichtquelle wurde dabei nicht mit monochromatischem Filter 
angesetzt und die Zah] der Lichquanten ist bloss durch die Umsatzmenge 
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des Uranyloxalats berechnet wurden, ohne sich um die Lichtabsorption 
zu kiimmern, und auf die wir weiter am anderen Ort nochmal zu sprechen 
kommen werden. In diesen drei Fallen zeigt das Verhaltnis n/J fast 
denselben Wert. 


Diskussion der Ergebnisse. 
1. Ermittelung der stationiiren Konzentration des aktivierten 
Anthracens. Die Primarprodukt aus fliissiger Reaktionsgemisch durch 
Lichtabsorption sind entweder angeregter Zustand des lichtabsorbierenden 
Molekiils oder durch Dissoziation entstandene freie Atome und Radikale. 
Da hier keine solche Dissoziation auftritt, wollen wir nur die angeregten 
Gebilde ins Auge fassen. Bei unserer Umsetzung tritt also nur die 
Aktivierung des Anthracenmolekiils ein und bei dessen Stoss mit einem 
normalen Anthracenmolekiil soll ein Dianthracenmolekiil gebildet werden. 

Nun ist die Durchschnittzeitdauer, in welcher ein aktiviertes An- 
thracenmolekiil mit einem normalen einen obigen Zusammenstoss erleidet, 
sehr gross im Vergleich mit der mittleren Zwischenzeit der zwei hinter- 
einander auftretenden Absorptionsvorginge durch Anthracenmolekiile. 

Unter diesen Umstanden erreicht die Konzentration der aktivierten 
Anthracenmolekiile einen stationaren Wert. Nun setzen wir Z,; die Stoss- 
zahl pro Sek. des aktivierten Anthracenmolekiils mit einem normalen und 
J die durch Anthracenmolekiil absorbierte Zah] der Quanten pro Sek. 
gleich, so ist die Zahl der Quanten, die in dieser Stosszeit durch Anthracen- 
molekiil absorbiert wird, J/Z,;. Die aktivierten Anthracenmolekiile, die 


in dieser Stosszeit 1/Z, erzeugt werden, sind an Zahl gleich der Zahl der 
Quanten, die in derselben Zeit zur Aktivierung verantwortlich waren, 
weil alle Absorptionsvorginge zur Aktivierung der Anthracenmolekiile 
veranlasst sind. Schliesslich ist also die Zahl der aktivierten Anthracen- 
molekiile pro-ccm im stationadren Zustand J/Z,. Wir haben also 


E 


(1) = = und Ze = Ze ®T 


Hierbei ist A’ die stationire Konzentration des aktivierten Anthracen- 
molekiils, E die Aktivierungsenergie, Z. die Wirkungsstosszahl eines 
aktivierten Anthracenmolekiils mit den normalen pro Sek. zur Bildung 
des’ Dianthracenmolekiils, und R, T haben die iibliche Bedeutung. Aus 
dieser Gleichung ersieht man, dass die Zahl der aktivierten Anthracen-. 
molekiile pro ccm der Intensitéat der Strahlung proportional und der 
Konzentration des vorhandenen Anthracenmolekiils umgekehrt propor- 
tional ist. Man erhalt bei unseren Versuchsbedingungen aus der kineti- 
schen Theorie der Gase Z,~10° oder weniger als dieses d.h. unter den 
Versuchsbedingungen sind die Stosszahl und auch noch die Wirkungs- 
stosszah] viel geringer als die Zahl der absorbierten Lichtquanten pro Sek. 
(~10"*). 

Obwohl wir bei der oben erw&hnten Auswertung nur die einfache 
Arrheniussche Gleichung zur Anwendung brachten, kann sie doch recht 
gut zur Orientierung dienen. 

2. Reaktionsmechanismus der Dianthracenpolymerisation. In 
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Betreff des Reaktionsmechanismus dieser Umsetzung hat Bodenstein 
schon angenommen, dass ein Anthracenmolekiil (A) durch ein Quant 
aktiviert (1), und dass sich in einer Folgereaktion (2) ein aktiviertes 
Anthracen (A’) mit einem normalen zu Dianthracen (D) vereinigt. 
Ausserdem kann sich ein aktiviertes Anthracenmolekiil durch Stoss 
zweiter Art in ein normales zuriickverwandeln (3). 


(2-1) A+hvy = A’ : ky 
(2-2) A+A’ = f— ° ke 
(2-3) A’ = A rd ks 


Die kinetische Auswertung dieser Reaktionsschema ergab fiir die 
Bildungsgeschwindigkeit des Dianthracens 


d(D) a kid 
dt ky 
A : 
(4) 


(2-4) 


, 


ein Ausdruck, der mit den experimentellen Befunden von Luther und 
Weigert,” Weigert,) Weigert und Kriiger,“*) ziemlich gut tiberein- 
stimmte. 

Weigert selbst, der schon lange eine Reihe von umfangreichen 
Versuchen iiber diese Umsetzung vorgenommen hatte, schlug ein anderes 
Schema vor und zwar ein Zwischenstadium, worin ein isomeres Anthracen- 
molekiil mit zwei dreiwertigen Kohlenstoffatomen vortritt. Diese Vor- 
stellung wurde auch von Schéneberg* gestiitzt. Er hat zwar ausser 
Anthracen auch verschiedene andere mehrkernige aromatische Kohlen- 
wasserstoffe als Existenzméglichkeiten solcher diradikafen Isomeren 
angedeutet. 

Immerhin scheint die Vermutung nahe liegend, dass das Boden- 
steinsche Schema noch grundlegend ist, was weiter unten naher erértert 
werden soll. Von zwei mdglichen Elementarprozessen, dass aus zwei 
Anthracenmolekiilen ein Dianthracenmolekiil gebildet wird, d.i. 


(3-1) A+A’—-D"° 
(3-2) A'+ A'>D 


sei allerdings der erstere bevorzugt, weil, trotz Beriicksichtigung des sehr 
langen Nachleuchtens der Fluorescenz des Anthracenkristalls“*, man 
doch dem aktivierten Anthracenmolekiil eine ungeheure lange Lebensdauer 
zuschreiben muss, eine Tatsache, welche nach dem Stande unserer 
heutigen Fachkenntnis noch schwer verstiadlich ist. 


(11) Bodenstein, Z. Phys. Chem., 85(1913), 329. 

(12) Weigert und Kriiger, Z. Phys. Chem., 85(1913), 579. 

(13) Schéneberg, Trans. Faraday Soc., 32(1936), 514. 

(14) Marsh, Phil. Mag., [6] 49(1926), 971, 1206. 
Reimann, Ann. d. Phys., 80(1926), 843. 
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Die méglichen Elementarprozesse, woraus diese Umsetzung bestehen 
diirfte, lauten also wie folgend: 

(4-1) Absorption eines Lichtquantes durch ein Anthracenmolekiil 
und die nachfolgende Aktivierung dessen, 











322 KS. 


A+hy— A’ 
‘ dt 

















(4-2) Bildung eines Dianthracenmolekiils durch Stoss von einem 
aktivierten Anthracenmolekiil mit einem normalen, 






+A —D 2 = KA'A. 










(4-3) Deaktivierung durch Stoss zweiter Art mit normalenem 
Anthracenmolekiil, 


PU es Sy hae ae = KAA. 







(4-4) Deaktivierung durch Stoss mit LésungSmittelmolekiilen (L), 


A'+L > A+L A ~~ 2 












in den normalen Zustand mit Fluorescenz- 





(4-5) Zuriickkehren 


emission, 






Al + Athy! -1£ « KA’ . 














In den Gleichungen bedeutet » bzw. »’ die Schwingungszahl des 
absorbierenden bzw. emittierenden Lichtquanten, A bzw. A’ die Konizen- 
tration in.mol/] des normalen bzw. aktivierten Anthracens und K,, Ko, 
Kz, K, und K; dazu gehérige Reaktionskonstanten. 

Es ist leicht zu sehen, dass die erste Stufe momentan verlauft. Die 
zweite, die in dieser Umsetzung die Hauptrolle spielt, verlauft langsamer 
mit messbarer Geschwindigkeit und stellt sich vermutlich als geschwindig- 
keitsbestimmend dar. Vorlaufig kénnen wir aber noch nicht mit Sicher- 
heit sagen, ob das Dianthracenmolekiil direkt durch die Folge dieser 
Prozesse gebildet wird oder ob noch etwaige weitere Stufen inzwischen 
vorhanden sein mégen. Nehmen wir zum Beispiel ein Schema an: 
A+A’—D’-—D, wo D’ ein aktivieter Komplex ist. Beim stationiren 
Verlauf der Reaktion muss ein Gleichgewicht zwischen A, A’ und D’ 
vorhanden sein, dem entsprechend lautet der Ausdruck D’/A’A=Konst. 
Die Umsetzungsgeschwindigkeit des D’ ist also proportional D’ oder auch 
A’A, d.h. der Prozess, wobei ein Dianthracenmolekiil gebildet wird, ver- 
lauft allerdings mit der Geschwindigkeit proportional dem Produkt A’A. 
Jedenfalls kann man ohne weiteres behaupten, dass diese Stufe unter 
allen vor sich gehenden Prozessen praktisch geschwindigkeitsbestimmend 
ist. 


















Die dritte und vierte Stufe sind beide Riickverwandlungsvorginge. 
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Wenn man zuerst den Konzentrationsbereich grésser als A, ins Auge 
fasst, so spielt doch die Deaktivierung durch Stoss zweiter Art mit 
Lésungsmittelmolekiilen eine geringe Rolle, wie es im folgenden noch 
naiher diskutiert werden soll. Die Zuriickverwandlung des aktivierten 
Anthracenmolekiils ins normale geschieht praktisch nur durch Stoss 
zweiter Art des aktivierten mit dem normalen. Der geringe Deaktivie- 
rungseffekt der Lésungsmittelmolekiile im Vergleich mit dem Anthracen- 
molekiil kann man auch aus der Tatsache nachweisen, dass die Fluorescenz 
des Anthracens in Toluollésung schon bei der Anthracenkonzentration 
von grésser als 10+ mol/l“) durch die Gegenwirkung der Anthracen- 
molekiile betrachtlich geschwacht wird. Vielmehr deutet sie darauf hin, 
dass ein aktiviertes Anthracenmolekiil, das vermutlich in lockerer 
Bindung mit einem Lésungsmittelmolekiil steht, gegen umgebende 
Lésungsmittelmolekiile etwas stabilisiert ist. 

Die fiinfte Fluorescenzerscheinungen kann man bei den hohen Kon- 
zentrationen vorldufig ausschliessen, da das Intensitétsmaximum der 
Fluorescenzstrahlung in der Toluollésung schon in der Nahe der Anthra- 
cenkonzentration 10 mol/1] liegt.“ 

Bei den héheren Anthracenkonzentrationen grésser als A, verlaufen 
also praktisch nur zwei entgegengesetzte Prozesse, nimlich (4-2) und 
(4-3) nebeneinander, d.h. die dianthracenbildende Reaktion ist nur (4-2) 
und der Zuriickverwandlungvorgang nur (4-3), und alle weiteren Reak- 
tionen (4—4) und (4—5) spielen dabei doch nur eine sehr geringe Rolle. 

Beim station’ren Verhauf der Reaktion muss die Konzentration des 
aktivierten Anthracen konstant bleiben, oder genauer ausgedriickt, die 
Zahl der aktivierten Anthracenmolekiile verindert sich sehr langsam mit 
der Zeit, da die gebildete Menge des Dianthracens in einer Zeiteinheit im 
Vergleich mit der Gesamtmenge des vorhandenen Anthracens sehr gering 
ist. Unter diesen Umstinden werden alle die in einer Zeiteinheit 
gebildeten aktivierten Gebilde in diesem Zeitintervall durch Bildung des 
Dianthracens oder durch Zuriickverwandlung in das normale Anthracen 
verbraucht. Man kann also die Bildungsgeschwindigkeit in folgender- 
weise ausdriicken. Bei konstanter Intensitat der Bestrahlung haben wir’ 
aus (4-2), (4-3) und (1) fiir die Quantenausbeute ~ den Ausdruck 


_ KeA'A _ Kel _ Ke 


a = Konst. 
J ky J ky 


(5) Pp 


Wir erhalten also eine konstante Dianthracenbildungs- bzw. Zuriick- 
verwandlungsgeschwindigkeit, woraus folgt, dass die Quantenausbeute 
dieser Umsetzung bei den Konzentrationen des Anthracens héher als 
A,=6.5x10" mol/l] einen konstanten Wert aufweist. Auf diesem Wege 
wird es ohne weiteres verstindlich, dass trotz des bimolekularen Bildungs- 
mechanismus die Quantenausbeute einen konstanten Wert darstellt, oder 
mit anderen Worten, dass diese Reaktion nach nullter Ordnung verlauft. 

3. Hinfluss des Stosses mit Lésungsmittelmolekiil. Die Tatsache, 
dass die Konzentrationsgrenze, unterhalb deren die Bildungsgeschwindig- 
keit von Dianthracen unabhangig von der Anthracenkonzentration ist, 


(15) S. Sambursky und G. Wolfson, Trans. Faraday Soc., 36(1940), 427. 
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einen bestimmten Wert hat und dieser Wert lediglich von der Licht- 
intensitat oder Belichtungszeitdauer unabhiangig ist, deutet allerdings 
darauf hin, dass der Effekt durch Stoss von den Lésungsmittelmolekiilen 
nur bis dahin beherrscht wird. 

Wenn ein aktiviertes Anthracenmolekiil den Stoss mit einem Lésungs- 
mittelmolekiil erleidet, bleibt es bis zu einer bestimmten Stosszahl oder 
innerhalb einer gewissen bestimmten Zeitdauer fast ohne Einfluss; nach 
diesem Zeitablauf jedoch stellt sich der obenerwahnte Stoss allmahlich 
zugunsten der Deaktivierung ein. Unter Benutzung der Annahme der 
dicht gepackten Kugel bei tiefer Temperatur erhalt man fiir die Stosszahl 
pro Sek. eines aktivierten Anthracenmolekiils mit den Lésungsmittel- 
molekiilen~10'*. Da der Wert von Z.=~10° ist, wirken Lésungsmittel- 
molekiile also nach einigem Vielfachen von 10*-maligen Stéssen erst deak- 
tivierend auf die aktivierten Anthracenmolekiile. 


Zusammenfassung. 


1. Photochemische Dianthracenbildung aus Anthracen in Toluol- 
lésung verlauft bei der héhren Anthracenkonzentration im weiten Sinne 
unabhangig von der Anthracenkonzentration und lauft nur proportional 
der Lichtintensitat. 

2. Bei der kleineren Anthracenkonzentration nimmt die Menge des 
gebildeten Dianthracens mit der Anthracenkonzentration ab. 

3. Das Mechanismusschema ist vorgeschlagen, womit erklart 
werden soll, dass diese Umsetziung trotz bimolekularer Bildungsweise eine 
Art von nullter Ordnung aufweist. Man hat iibrigens die Ubereinstim- 
mung der Versuchsergebnisse mit der Theorie erwiesen. 

4. Die Stossausbeute des aktivierten Anthracenmolekiils mit dem 
normalen und mit dem Lésungsmittelmolekiil wurde weiter erértert. 


Die vorliegende Untersuchung wurde durch das Stipendium der Aus- 
gaben des Unterrichtsministeriums fiir wissenschaftliche Forschung 
unterstiitzt. Es ist mir eine angenehme Pflicht Herrn Prof. Dr. M. Kata- 
yama fiir die wertvollen Hinweise zu danken. Bei den Messungen hat 
meine Assistentin Frl. T. Akimoto mitgearbeitet, wofiir ich auch ihr hier 
danke. 


Institut fiir physikalische Chemie der Huritu-Hochschule, Tokio. 
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Uber die Bestimmung von Neodym und Praseodym 
mit Hilfe des Spektrophotometers. 


Von Kenjiro KIMURA, Kazuo KURODA und Teruo TANAKA. 


(Eingegangen am 9. Februar 1943.) 





Da die Absorptionsspektren der seltenen Erden meist fein und scharf 
sind, so bietet die Untersuchung der Absorptionsspektren eine einfache 
Methode fiir den Nachweis und die Bestatigung der Elemente dieser 
Gruppe.) )@) Die Absorptionsspektren der seltenen Erden wurden im 
Jahre 1934 von Wilhelm Prandtl] und Karl Scheiner™ ausfiihrlich unter- 
sucht und eine vertrauenswiirdige Tabelle von Stellung und Intensitit 
der Absorptionsspektren der einzelnen Elemente dieser Gruppe angegeben. 
S. A. Borovik und T. A. Burova® benutzten im Jahre 1937 ein keil- 
férmiges Gefiiss als Absorptionsschicht und konnten so die quantitative 
Analyse von Neodym und Praseodym dhnlich wie eine kolorimetrische 
Analyse durchfiihren. Sie teilten mit, dass ihre Methode fiir die Bestim- 
mung von Neodym und Praseodym in Mineralien verwendet werden 
konnte. J. N. Friend und D. A. Hall® haben im Jahre 1940 iiber die 
Analysenmethode von Neodym und Praseodym durch Verdiinnung der 
Lésungen bis zu gleicher Intensitat der Absorptionsspektren berichtet. 
Kiirzlich hat T. Iimori™ eine Methode, die auf photographischen Auf- 
nahmen der Absorptionsspektren beruht, ausgearbeitet. Der Einfluss der 
Fremdionen auf die Intensitat der Absorptionsspektren wurde schon im 
Jahre 1906 von H. Schaeffer,“ im Jahre 1928 von L.L. Quill, P. M. 
Selwood und B. 8S. Hopkins®), im Jahre 1931 und 1932 von Y. Uzumasa 
und H. Okuno®”)() genau untersucht. Der Einfluss der Fremdionen ist 
ziemlich gross. In dieser Untersuchung konnten wir jedoch kolori- 
metrisch mit Hilfe des Nutting-Spektrophotometers, diese Elemente 
ziemlich genau bestimmen. 


Der Nutting-Spektrophotometer, ist wegen seiner Einfachheit 
manchmal von Chemikern fiir die Herstellung der Extinktionskoeffizi- 
entenkurven benutzt worden. Wie in den meisten Lehrbiichern der 
Spektroskopie beschrieben ist, kann man durch Messung der Extink- 


(1) Muthmann und Stiitzel, Ber., 32(1890), 2653. 

(2) Yntema, J. Am. Chem. Soc., 45(1923), 907. 

(3) °T. Inoue, dies Bulletin, 1(1926), 9. 

(4) W. Prandtl und K. Scheiner, Z. anorg. allgem. Chem., 220(1934), 107. 

(5) S. A. Borovik und T. A. Burova, Compt. rend. acad. sci. U.R.S.S., 16(1937), 







$11. . 

(6) J. N, Friend und D. A. Hall, Analyst, 65(1940), 144. 

(7) T. Iimori, noch unveréffentlicht. 

(8) H. Schaeffer, Phys. Z., 7(1906), 822. 

(9) L, L. Quill, P. W. Selwood und B. S. Hopkins, J. Am. Chem. Soc., 50(1928), 
2929. 


(10) Y. Uzumasa und H. Okuno, dies Bulletin, 6(1931), 147. 
(11) Y. Uzumasa, dies Bulletin, 7(1932), 865. 
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A(A.) 


5950 
5800 
5850 
5800 
5750 
5700 
5650 
5600 
5550 
5500 
5450 



















4950 
4900 
4850 
4800 
4750 
4700 
4650 












dunkel a 





Tabelle 1. 





(1) (2) 
M/200 M/100 
0 0 
0 0 
0 0 
6 16 
21 50 
7 25 
3 3 
0 0 
0 v0 
0 Q 
0 0 
0 0 
0 0 
0 0 
0 0 
12 25 
3 5 
3 15 
3 12 


a(a.) 


5950 
5900 
5850 
5800 
5750 
5700 
5650 


us. 


iococse 
ittiee 


| 
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Tabelle 2. 


‘22 


M/200 


destillierten Wassers entsteht. 


(3) (4) 
M/40 M/’30 
0 0 
0 0 
9 25 
40 60 
130 180 
82 90 
10 12 
0 0 
0 0 
0 0 
0 0 
0 0 
0 8 
0 8 
13 13 
73 95 
37 42 
35 415 
26 43 
16 15 
7 2 
5 15 
5 ~ 
2 3 
- 0 
10 0 


Intensitat der 
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tionskurven mit Hilfe des Spektrophotometers sogar die kolorimetrische 
Analyse der Lésung von zwei Farbkomponenten durchfiihren. 


Intensitat der Absorptions- 
spektren der Neodymchloridlésung. 


(5) 
M/20 
4 
11 
52 
138 
280 
150 


26 


9 


16 


157 


Weil die 
Bestimmung von Neodym 
und Praseodym mit Hilfe 
des Nutting-Spektrophoto- 
meters noch nicht berichtet 
worden ist, haben wir diese 
Methode genau gepriift und 
gefunden, dass dieselbe sehr 
schnell und einfach arbeitet ; 
trotzdem ist sie durchaus 
nicht ungenauer als oben- 
genannte Methoden. 

Die Intensitat der Ab- 


sorptionsspektren bei _ ver- 
schiedenen Wellenlingen 
zwischen 4600 A. und 


6000 A. ist in Tabelle 1 und 
2 angegeben. Die Ziffern 
entsprechen der Skala des 
Spektrophotometers, wenn 
in ein Gefass die Lésung 
und in ein anderes Gefiass 
das Lésungsmittel eingefiillt 
wird und das Nicol’sche 
Prisma rotiert, bis gleiche 
Intensitat bei den einzelnen 
Wellenlangen erreicht ist.* 
Abb. 2 und 3 zeigen die In- 
tensitat der Absorptions- 
spektren schematisch. 





Absorptionsspektren der 
Praseodymchloridlésung. 


(2) (3) 
M/100 M/40 
0 0 
10 30 
2 25 
0 14 
0 0 
0 0 





0 


Das Gesichtsfeld des Spektrophotometers ist in Abb. 1 dargestellt. 
A und C'sind die Spektren des Lichtes, das die Schicht der Probelésung 
passiert, B das Spektrum, das bei der Passage durch die. Schicht ‘des 
S ist das Absorptionsspektrum. 





(4) (5) (6) 
M/30 M/20 M/10 
13 23 45 

40 62 130 

35 52 95 

22 42 50 

0-5 0-5 20 
0-5 0-5 0-5 
0-5 0-5 


“rar 


8 


Es sieht la 


Man dreht das Nicol’sche Prisma um, bis gleicher Dunkelheits- s 


grad bei C und B erreicht ist. 
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Tabelle 2.—(Fortsetzung) 
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— Skala des Spektrophotometers 
—~ Skala des Spektrophotometers 
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Abb. 2. Intensitét der Absorptionsspektren Abb. 3. Intensitat der Absorptionsspektren 
der Neodymchloridlésung. der Praseodymchloridlésung. 
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(Skala des Spektrophotometers) 
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Abb. 4. Abb. 5. 


Folgende Intensititsmaxima wurden zuerst fiir ,,kolorimetrische“ 
Analyse benutzt: 


Neodym : 5750 A. 5200 A. Praseodym : 5900 A. 4759 A. 4600 A. 


Wie man aus Abb. 4 und 5 ersieht, stehen die Intensitit der Absorp- 
tionsspektren und die Konzentration der Lésung in einem bestimmten 
Verhaltnis zueinander. Die Intensitatsmessung wurde bei obigen zwei 
oder drei Wellenlangen durchgefiihrt und mit der Intensitat der Normal- 
lésung verglichen. Die Messung wurde jeweils ungefihr zehnmal wieder- 
holt. Die Genauigkeit der Messungen kommt beinahe der der gewoéhn- 
lichen kolorimetrischen Analysen gleich. Abb. 4 und 5 zeigen, dass wir 
in obenerwaéhnter Weise ungefahr I bis 10mg per ccm Neodym und 
Praseodym ,,kolorimetrisch“ bestimmen kénnen. Da ungefihr 15 ccm 
Probelésung notwendig sind, so miissen 15 bis 150mg Neodym oder 
Praseodym in den Proben enthalten sein. 

Diese Methode ist also nicht so empfindlich wie die réntgenspektro- 
skopische Methode.“'*) In der Genauigkeit kommt sie ihr jedoch heinahe 
gleich. 

Tabelle 3 und 4 zeigen die Resultate bei den Messungen von Lésungen, 
die in verschiedenen Verhaltnissen Neodymchlorid und Praseodymchlorid 
enthalten. Tabelle 4 zeigt, dass man ungefahr 5mg per ccm Neodym 
in Gegenwart von 0.5-10mg per ccm Praseodym mit einem experi- 
mentellen Fahler von weniger als 2-3%, und bei 0.5-7 mg per ccm 





(12) Vgl. K. Kimura, dies Bulletin, 13(1938), 10. 
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Neodym von weniger als ca. 10% bestimmen kann.** Wenn die Konzen- 
tration von Praseodym weniger als 1 mg per ccm betrigt, so ist der ex- 
perimentelle Fehler der Bestimmung von Praseodym sehr gross. Die 
Bestimmung von iiber 10 mg per ccm Neodym oder Praseodym ist eben- 
falls sehr schwer, ja beinahe unméglich. Die Bestimmung von 5 mg per 
ccm Praseodym in Gegenwart von weniger als 1-2 mg per ccm Neodym 
gibt ein befriedigendes Resultat. 


Tabelle 3. Intensitaét der Absorptionsspektren der 
Neodymchlorid- und Praseodymchloridlésung. 


(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) 
7.2limge 962mg 48lmg 481mg 4.8lmg 481mg 160mg 1.20mg 0.48lme¢ - 
Natt+ nattt+ nattt nattt? nattt nattt+ nattt+ nattt+ nNattt 


+6.83 mg +4.55mg +9.10mg +0.46mg +1.14mg +2.28mg +4.55mg +4.55mg +4.55m¢g 
Prétt? prttt ppttt pettt ppttt prttt ppttt ppttt p,tt+t 


A(A.) 


perccem perccm perccem perccm perccm perccm perccm perccm perccm 


6000 2 8 15 7 8 15 2 
5950 16 22 : ‘ 13 10 19 10 
5900 62 45 20 42 40 40 
5850 110 92 , : 42 35 38 
5800 180 200 ( 38 36 
5750 280 350 58 45 
5700 110 39 
5650 33 
5600 0-5 
5550 0-5 
5500 0-5 
5450 0-5 
5400 0-5 
5350 0-5 
5300 0-5 
5250 i9 
5200 140 
5150 53 
5100 55 
5050 55 
5000 28 ‘ 22 
4950 6 : 13 
4900 8 é 11 
4850 8 : 12 
4800 34 18 
4750 10 35 
4700 30 11 28 
4650 26 9 28 
4600 100 16 38 35 
4550 - 16 ~ - 
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** Wie man aus Tabelle 4 ersieht, ergibt die Bestimmung von 0.481 mg Neodym 
in Gegenwart von 4.55mg Praseodym durch die Intensitétsmessung der Absorptions- 
spektren bei 5750 A. ein zu grosses Resultat. Die Ursache dafiir ist in der Uber- 
einstimmung der starken Absorptionsspektren von Praseodym bei 5900 A. zu suchen. 
In solchen Fallen kann man durch die Intensititsmessung bei 52004. ein richtiges 
Resultat erhalten. 





Uber die Bestimmung von Neodym und Praseodym u.s.w. 


Tabelle 4a. 


Nd Pr 
Nr addiert gefunden Fehler addiert 
(mg per ccm) (mg percem) (mg per ccm) (%) (mg per ccm) 
7.21 0.00 0 
7.0 —0.21 2.9 6.83 
7.11 —0.10 1.4 


9.20 —0.42 4.3 
8.4 —1.32 12.7 
8.8 —0.82 8.5 
5.00 +0.19 4.0 
4.40 —0.41 8.5 
4.70. ——@.21 2.3 
4.81 0.00 0 
4.90 +0.09 1.9 
4.86 +0.05 1.0 


4.81 0.00 0 
4.90 +0.09 1.9 
4.86 +0.05 1.0 


4.50 —0.31 6.4 
4.81 0.00 0 
4.66 *—0.15 3.1 
1.60 0.00 0 
1.70 +0.10 + 6.3 
1.65 +0.05 + 3.1 
1.3 +0.10 + 8.3 
1.20 0.00 0 
1.25 " +0.05 + 4.2 
0.75 + 0.269 4+-55.9 
0.50 +0.019 + 3.9 
0.63 +0.149 +30.9 


7.21 


or arr Aaa 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


0.481 


"“Amrep arp arwnasreransern ore oa 


Das Analysenresultat wurde durch die Intensitaétsmessung des 
Absorptionsspektrums bei 5750 A. erzielt. 

Das Analysenresultat wurde durch die Intensitaéitsmessung des 
Absorptionsspektrums bei 5200 A. erzielt. 

Durchschnitt von a und b. 


Tabelle 4b. 


Pr Nd 


a ee 
addiert gefunden Fehler addiert 
(mg/ecm) (mg/cecm) (mg/ecem) (mg/ecm) 
6.83 0 
7.55 +0.72 . 7.21 
6.95 +0.12 
7.10 +0.27 


5.00 +0.45 
4.60 +0.05 
4.10 —0.45 
4.57 +0.02 


6.83 


acorn aco wp 
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Tabelle 4 b.—(Fortsetzung) 


Pr Nd 


— TOC OOo v10€0€00€0€0— eS 
Nr. addiert gefunden Fehler addiert 


(mg/ecm) (mg/ccm) (mg/ccm) (mg/ecm) 
a 8.40? 
b 1.35? unmégilich 4.81 
ce 6.30? 
d 3.357 
a 1.40? 
1.10? unmdglich 
1.10? 
1.20? 
2.70? 
2.90? unmdglich 
2.60? / 
2.73? 
2.38 +0.10 
2.80 +0.52 
2.40 +0.12 
2.53 +0.25 
4.70 +0.15 
4.55 0.00 
3.90 —0.65 
4.38 —0.17 
4.55 0.00 
4.70 +0.15 
4.10 —0.45 
4.45 —0.10 
4.55 0.00 
4.55 0.00 
4.70 +0.15 
4.60 +0.05 


9.10 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


Intensitatsmessung bei 5900 A. 
Intensitatsmessung bei 4750 A. 
Intensitatsmessung bei 4600 A. 
Durchschnitt von a, b, und c. 


Fiir die Reinheitsbestimmung bei Salzen seltener Erden, haben wir 
z.B. folgende Methode benutzt: Die Probe wurde als Oxyd gewogen, in 
Salzsiure gelést und mit Wasser verdiinnt. Ungefihr 15ccm dieser 
Probelésung wurden in ein Gefiss, das Wasser in ein anderes Gefiss ein- 
gefiillt. Die Intensitat der Absorptionsspektren wurde bei verschiedenen 
Wellenlangen gemessen. 

Mit Hilfe der Abb. 4 oder 5, kénnen wir die Menge von Neodym oder 
Praseodym in den Proben berechnen. Tabelle 5 zeigt ein Analysen- 
beispiel. Selbstverstindlich muss man die Intensitétsvergleichung immer 
unter denselben Bedingungen durchfiihren. In dieser Untersuchung 
wurde immer die Intensititsvergleichung der Chloridlésungen durchge- 
fiihrt. 

Friend und Hall haben den Einfluss der in der Lésung vorhandenen 
Ionen auf das Analysenresultat betont. Sie haben einige Experimente 


. 





Uber die Bestimmung von Neodym und Praseodym u.s.w. 


Tabelle 5. Analysenbeispiel. 
Probe: “Neodymoxyd” (Reinheit ca. 70%) 


a) Intensitétsvergleichung bei 5750 A. 


Intensitat der 
Konzentration Absorptionsspektren Reinheit der Probe 
der Lisung — (% Nd-Os) 
Probelésung Normallésung 


M/ 20 200 280 200/280=71 
M/100 35 50 35/50 =70 71% 
M/200 15 21 15/21 =71 


b) Intensitatsvergleichung bei 5200 A. 
M/ 20 110 150 110/150=73% 


durchgefiihrt und schreiben z.B. iiber die Einfliisse von Salpetersdure. 
Magnesiumnitrat, Natriumnitrat, Cernitrat, Lanthannitrat. Diese Ein- 
fliisse sind nicht so gross und haben keine besondere Wichtigkeit fiir 
die gewodhnlichen Analysenmethoden, da die Intensitaétsvergleichung 
immer unter denselben Bedingungen durchgefiihrt wird. 

Friend und Hall schreiben z.B.: ,,In Gegenwart von Neodym, konnte 
Praseodym nicht nach dieser Methode bestimmt werden; Neodym konnte 
jedoch leicht bestimmt werden in Gegenwart von bis zu 50 Prozent von 
Praseodym.“ Ihre Methode ist also unvollkommen und in den meisten 
Laboratorien nicht zu beniitzen, da es gewohnlich in erster Linie auf die 
Bestimmung der Reinheit des Neodym- oder Praseodymsalzes ankommt. 
Friend und Hall haben die Grenze der Konzentration von Fremdsalzen, 
die die Intensitaten der Absorptionsspektren nicht beeinflussen, bestimmt. 
Solche Konzentrationen sind fiir Neodymnitratlésung 63g. HNO; pro 
Liter, 70 g. Mg(N9O3)» pro Liter, 85g. NaNO; pro Liter, 65 g. Ce(NO;); 
pro Liter, 76 g. La(NO;); pro Liter. Die Grenzkonzentration ist also sehr 
gross und die Gegenwart grosser Mengen von anderen Ionen hat keinen 
bemerkenswerten Einfluss auf die Intensitat der Absorptionsspektren. 
Wenn wir Neodym und Praseodym als Oxalat getrennt, im Porzellantiegel 
gegliiht und als Oxyd gewogen, sodann in einer bestimmten Mineralsdure 
gelést und mit destilliertem Wasser verdiinnt, und die Absorptions- 
spektren dieser Lésung mit den Spektren der Normallésung von Neodym 
oder Praseodym, die unter denselben Bedingungen hergestellt wurden, 
vergleichen, so ist die Konzentration der anderen Substanzen immer 
niedriger als die Grenzkonzentration. Da Inoue seine Analysen immer 
auf obenerwahnte Weise durchgefiihrt, hat—, die Kritik von Friend und 
Hail an der Inoue’schen Methode ist unzutreffend. Die Lésungen, die grosse 
Mengen von Magnesium- oder Natriumsalzen enthalten, sofort als Probe- 
lésung zu benutzen, ist gewohnlich nicht von Bedeutung. Die Trennung der 
seltenen Erden von anderen Salzen z.B. Magnesiumnitrat, Natriumnitrat 
ist chemisch sehr leicht. Deshalb ist es nicht von grosser Wichtigkeit, die 
Einfliisse dieser Substanzen auf die Intensitét der Absorptionsspektren 
von Neodym und Praseodym zu untersuchen. Mit Hilfe des Spektro- 
photometers, kénnen wir jedoch eine solche Untersuchung sehr leicht 
durchfiihren. Diese Erscheinung ist ferner theoretisch sehr interessant. 
Wir untersuchten also diesmal die Einfliisse der in Tabelle 6 aufgefiihrten 
Ionen. 
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Tabelle 6. Einfluss 


Analy 

Menge von Nd- oder Pr-Salzen und . _ ee 
: urch Intensi 

Menge der addierten Substanzen winetciaivuner 
Absorptionsspe 

bei 5750 A. 

Konzentration ok 5a ee 

Hergestellte Probe Poa | or ana 7” R Fehl 
(mg/ecm) funden 


OT 
mg/ecm 


Standardlésung. 3.61 Nd 3.61 0.00 
M/20 NdCl. 

H.O 

M/20 NdCl. 3.68 +0.07 
HCl(D=1.20) 

M/20 NdCl, 

HCl(D=1.20) 

H,O 

M/20 NdCl, 

HCl(D=1.20) 

H,O 

M/20 Nd(NO,), 

H,O 

M/20 Nd(NO3)., 

HNO, (D=1.42) 

H,O 

M/20 Nd(NO,), 

HNO, (D=1.42) 

H.,O 

M/40 Nd,(SO,), 

H,O 

M/40 Nd.,(SO,), 

H.,SO,(D=1.84) 

H,O 

M/40 Nd,(SO,), 

H.,SO,(D=1.84) 

M/40 NdCl, 

M/40 Nd(NO,), 

M/40 NdCl, 

M/80 Nd,(SO,), 

M/40 Nd(NOsz)., 

M/80 Nd,(SO,), 

M/20 NdCl, ( ; Nd 

M/10 NaCl NaCl 
M/20 \NdCl, Nd 

M/20 NaCl NaCl 
M/20 NdCl, Nd 
Ce(NO,)4 : Ce(NO3)4 
M/20 NdCl, Nd 
Ce(NO;),4 Ce(NO.) 





1943] Uber die Bestimmung von Neodym und Praseodym u.s.w. 165 


der Fremdionen. 


senresultat von Nd 
a ee 





tats- Durch Intensitats- 
der vergleichung der 
ktren Absorptionsspektren 
bei 5200 A. 
——,, tins —, 
er Ge- Fehler 
_— —_——_—_—__————, 
(%)  fanden ingicem  (%) 


0.00 3.61 0.00 0.00 


+ 1.93 3.61 0.00 0.00 


0.00 3.61 0.00 0.00 


0.00 3.61 0.00 0.00 


+ 1.93 3.46 — 0.15 — 4.16 


+-26.04 3.61 0.00 0.00 
+31.85 4.25 + 0.64 +17.73 
0.00 3.46 — 0.15 — 4.16 


+ 5.82 3.10 — 0.51 —14.13 
3.53 — 0.08 — 2.22 

0.00 3.53 — 0.08 — 2.22 
— 2.22 3.61 0.00 0.00 


0.00 3.61 0.00 0.00 
0.00 3.46 — 0.15 — 4.16 


Analysenresultat von Pr 


oe 


Durch Intensitats- 
vergleichung der 


Durch Intensitats- 
vergleichung der 








Absorptionsspektren Absorptionsspektren 
bei 5900 A. bei 4750 A. 
Vea ————— ee eeeeeee_eeee_s=sw — —., 
” Ge-¥ Fehler Ge- Fehler 
funden mg/eem (%) ‘  funden mg/eem (%) 
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Tabelle 6. Einfluss 


Analy 
Menge von Nd- oder Pr-Salzen und 


‘ h i 
Menge der addierten Substanzen Dureh Intensi 


vergleichung 
Absorptionsspe 
re bei 5750 A. 

Konzentration — 

der Ionen und G Fehl 
Fremdsubstanzen 


Hergestellte Probe 
(mg/eem) funden 


eee 
mg/cem 


(18) M/20 NdCl, 3.61 Nd 3.61 0.00 
Th(NO,), 21.83  Th(NO,), 

(19) M/20 NdCl, , 3.61 Nd 3.61 0.00 
Th(NO,), 10.92  Th(NO,), 

(20) M/20 NdCl, ' 3.61 Nd 0.00 
M/10 MgCl, , 4.76 MgCl, 

M/20 NdCl, 3. Nd 3. 0.00 

M/20 MgCl, ‘MgCl, 

M/20 NdCl, Nd 0.00 


M/10 Mg(NO,)> 
M/20 NdCl, 
M/20 Mg(NO,)> 
M/20 NdCl, 


Mg(NO,). 
Nd 
Mg(NOs).5 
Nd 


0.00 


0.00 


M/10 MgSO, MgSO, 
M/20 NdCl, ” 3. Nd 3.61 0.00 
M/20 MgSO, "” MgSO, 

M/20 NdCl, " 3. Nd 3.61 0.00 
M/10 Mg(CH,COO), ” Mg(CH,COO), 

M/20 NdCl, ” 3. Nd 3.61 0.00 
M/20 Mg(CH,COO),. ° Mg(CH,COO), 

M/20 PrCl, ” 3. Pr 

HO - 

M/20 PrCl, " Pr 

HCl(D=1.20) ‘i 

M/20 PrCl, “ Pr 

HCl(D=1.20) ; 

HO 

M/20 PrCl, 

HCl(D=1.20) 

HO 

M/20 Pr(NO,), 

HO 

M/20 Pr(NO,), 

HNO, (D=1.42) 

HO 

M/20 Pr(NO,), 

HNO, (D=1.42) 

H,0 


M/40 Pr.(SO,), 
H.0O 





1943] Uber die Bestimmung von Neodym und Praseodym u.s.w. 


der Fremdionen.—(Fortsetzung) 


senresultat von Nd Analysenresultat von Pr 


a a 
Durch Intensitats- Durch Intensitats- Durch Intensit ts- 
vergleichung der vergleichung der vergleichung der 
ktren Absorptionsspektren Absorptionsspektren Absorptionsspektren 
bei 5200-a. bei 5900 A. bei 4750 a. 
—_—— SS ——————_ 


— I, 
er Sn, Fehler Ge- Fehler Ge- Fehler 


___ ——_- -— 
(%) funden funden mg/eem (%) funden mg/eem (%) 


—_—_T ee 
mg/cem (%) 


0.00 3.39 — 0.22 6.09 


0.00 3.8 0.22 6.09 


0.00 0.15 


0.00 3. 0.15 


0.00 3. 0.15 


0.00 3. 0.15 


0.00 


0.00 0.00 


+ 0.07 + 2.05 


0.00 0.00 


3.41 


3.00 . 


0.95 
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Tabelle 6. Einfluss 


Analy 
Menge von Nd- oder Pr-Salzen und 
Durch Intensi 


Menge der addierten Substanzen vergleichung 

Absorptionsspe 

NN ee bei 5750 A. 

Konzentration a 

der Ionen und G Fehl 
Fremdsubstanzen = ic 

(mg/cem) unden 


Hergestellte Probe 


——_— 
mg/ccm 


M/40 Pr.(SO,). 2.13 Pr 
H.,SO,(D=1.84) ’ 440 H.SO, 
H.O - 

M/40 Pr.(SO,), . 2.13 Pr 
H.,SO,(D=1.84) f 220 H.SO, 
H,0 . 

M/20 NdCl,, 3.61 Nd 
M/20 PrCl, 3.41 Pr 
M/20 NdCl, , 3.61 Nd 
M/20 Pr(NO,), 3.41 Pr 
M/20 NdCl, ‘ 3.61 Nd 
M/40 Pr.(SO,); 2.13 Pr 
M/20 NdCl, 3.61 

M/40 PrCl, 1.705 Pr 
M/20 NdCl, 3.61 Nd 
M/40 Pr(NO,); , 1.705 
M/20 NdCl, , 3.61 

M/80 Pr.(SO,); 1.065 
M/40 NdCl, 1.80 

M/20 PrCl, 3.41 

M/40 NdCl, 1.80 

M/20 Pr(NO,), ” 3.41 

M/40 NdCl, 1.80 

M/40 Pr.(SO,); 2.13 

M/20 Nd(NO,); ' 3.61 

M/20 Pr(NO,)s ” 3.41 

M/20 Nd(NO,), , 3.61 

M/40 Pr,(SO,), 2.13 

M/20 Nd(NO,), , 3.61 

M/40 PrCl, 1.705 
M/20 Nd(NO,), 3.61 

M/40 Pr(NOg). 1.705 
M/20 Nd(NO3), , 3.61 

M/80 Pr.(SO,), , 1.065 
M/40 Nd(NO,), 1.80 

M/20 PrCl, 3.41 

M/40 Nd(NO,); 1.80 

M/20 Pr(NO,), " 3.41 





1943] Uber die Bestimmung von Neodym und Praseodym u.s.w. 


der Fremdionen.—(Fortsetzung) 


senresultat von Nd _Analysenresultat von Pr 
Ce ne Ct 
Durch Intensitats- Durch Intensitats- Durch Intensitats- 
vergleichung der vergleichung der vergleichung der 
ktren Absorptionsspektren Absorptionsspektren Abs orptionsspektren 
bei 5200 A. bei.5900 A, bei 4750 a. 


—_— 


—————— ——_—— I, SL, 
er Ge- Fehler Ge- Fehler Ge- Fehler 


eee the 
mg/ecem (%) 


a 


—_—_o ee 
mg/eem = (% 


F funden 
mg/eem (%) - 


%) funden 


funden 


164 — 0.49 .—23.00 2.25. + 0.12 + 5.63 
1.64 — 0.49 —23.00 32 + 0.19 + 8.92 


unméglich 3. + 0.14 + 4.11 
unmdglich 3. 0.00 0.00 
unmdglich + 0.33 +15.49 
unméglich +0.275 +16.12 
unméglich > +0.135 + 7.91 
unméglich i —0.045 — 4.22 
0.00 0.00 + 0.07 + 2.05 
0.00 0.00 3. 0.00 0.00 
unmdglich unmdglich 
unméglich + 0.07 + 2.05 
unméglich , + 0.33 +15.49 
unmdglich } +0.305 +20.23 
unméglich 84 40.135 + 7.91 
unmdglich unmdglich 
3.34 — 0.07 — 2.05 ? + 0.07 + 2.05 


3.55 + 0.14 + 4.11 3.! + 0.14 + 4.11 
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Tabelle 6. Einfluss 


Analy 
Menge von Nd- oder Pr-Salzen und ee aa ee 
Durch Intensi 


Menge der addierten Substanzen vergleichung 
Absorptionsspe 
OAM, bei 5750 a. 
Konzentration (oe ee ee 
der Ionen und Ge- Fehl 
Fremdsubstanzen = ¢.. den 
(mg/ccm) 
M/40 Nd(NOg), 180 Nd 13 —0.07 
M/40 Pr.(SO,), > * 213 Pr 
M/40 Nd.(SO,). : 3.61 Nd 
M/40 Pr.(SO,). ' 2.13 Pr 
M/40 Nd.(SO,), 3.61 Nd 
M/40 Pr.(SO,), 1.705 Pr 
M/40 Nd,(SO,); , 3.61 Nd 
M/40 Pr(NO,), ‘ 1.705 
M/40 Nd.(SO,), 3.61 
M/80 Pr.(SO,). 1.065 
(59) M/80 Nd.(SO,), 1.80 
M/20 PrCl, : 3.41 
(60) M/80 Nd,(SO,), 1.80 
M/20 Pr(NO;), . 3.41 
(61) M/80 Nd,(SO,), 1.80 
M/40 Pr, (SO,). 2.13 
(62) M/40 PrCl., Re 2.770 
M/80 Pr.(SO,)., : 
(63) M/40 PrCl, i 3.41 
M/40 Pr(NO,), : 
(64) M/40 Pr(NO,), < 2.770 
M/80 Pr.(SO,). 
(65) M/20 PrCl, , 3.41 
M/10 NaCl 2.923 NaCl 
(66) M/20 PrCl, ' - 3.41 Pr 
Ce(NO,), 11.093 Ce(NO,;), 
(67) M/20 PrCl, 3.41 Pr 
Th(NO,), , 21.834 Th(NO,), 
(68) M/20 PrCl, ” 3.41 Pr 
M/10 MgCl, 4.76 MgCl, 
(69) M/20 PrCl, ” 3.41 Pr 
M/10 Mg(NO3;), 7.42 Mg(NO,). 
(70) M/20 PrCl, : 3.41 Pr 
M/10 MgSO, 6.02 MgSO, 
(71) M/20 PrCl, 3.41 Pr 
M/10 Mg(CH,COO), . 7.12 Mg(CH,COO), 


Hergestellte Probe ‘ 
mg/ccm 
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der Fremdionen.—(Fortsetzung) 


senresultat von Nd Analysenresultat von Pr 


) 
Durch Intensitats- Durch Intensitats- Durch Intensitats- 
vergleichung der vergleichang der vergleichung der 
Absorptionsspektren Absorptionsspektren Apsorptionsspektren 
bei 5200 a. bei 5900 a. bei 4750 A. 


——_—_—_———- 


——_—_—_—_—_—_—_—_—_——_— a, 
Fe ler Ge Fehler Ge- Fehler 


e 
funden 


Ge- iiaaieaald Pe «an 
mg/ecm (%) mg/eem (%) mg/ccm 


funden 


1.51. — 0.29 16.11 unméglich 2.05 — 0.08 
0.00 0.00 unmdglich 2.39 
6.09 unmdglich 1.98 
2.22 unmédglich 1.84 
4.16 unméglich 
+17.89 
+ 5.87 
+18.31 


+23.10 
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Der Einfluss von Salpetersiure und Schwefelsdéure ist bemerkens- 
wert. Die der anderen Substanzen sind jedoch nicht so gross, héchstens 
10%. Die Salzsiure hat keinen bedeutenden Einfluss. Die Chloridlésung 
ist also die Giinstigste fiir die. genaue Intensitétsvergleichung. Der 
Fehler innerhalb 10% entsteht durch die Lichtquelle. Die Gleichmissig- 
keit der Intensitat der Lichtquelle muss stets beriicksichtigt werden. 
Eine Wolframlampe der Firma Matuda wurde fiir diese Arbeit benutzt. 
Wenn wir der Gleichmissigkeit der Lampe geniigend Beachtung schenken, 
so betragt der Fehler bei der Bestimmung weniger als 2-3%. Am 
Besten ist es, die Intensitétsmessung der Normallésung und der Probe- 
lésung gleichzeitig durchzufiihren. 


Bestimmung kleinerer Mengen von Praseodym in Gegenwart von 
Neodym. Wie man aus Tabelle 4b ersieht, ergibt die Bestimmung 
kleinerer Mengen von Praseodym in Gegenwart von Neodym einen 
ziemlich grossen Fehler. In solchen Fallen kann man ein richtiges 
Resultat wie folgt erhalten: 


(1) Der Neodymgehalt der Probelésung (x mg Nd pro ccm) wird 
zuerst durch die Intensitaitsmessung des Absorptionsspektrums bei 5200 A. 
bestimmt. 

(2) Die Intensitét des Absorptionsspektrums bei 5900A. der 
Standard-Neodymchloridlésung verschiedener Konzentrationen wird ge- 
messen (Abb. 6). 

(3) Die Intensitat des Absorptionsspektrums von Neodym bei 
5900 A. (Ixasooo) in der Probelésung, die « mg Neodym pro ccm enthilt, 
erhalt man mit Hilfe der Abb. 6. 


sass 


Spektro- 
photometer 


a 


Skala des 


44 AM yf 1 
200 100 60 ri ff 


— Konz, der Nd Lésung. 


Abb. 6. Intensitaét der Absorptionsspektren 
von Neodym bei 5900 A. 


(4) Diese Intensitit (Iyasooo) wird von der Gesamtintensitit 
(Iova+Pryssoo ) Ges Absorptionsspektrums der Probelésung bei 5900 A. ab- 
gezogen. 


T(na+ Pr) 5900— Ta 5900 = Tpr 5900 


(5) Die Intensitat des Absorptionsspektrums, die man auf oben 
erwahnte Weise erhdlt, entspricht der Intensitat des Absorptionsspek- 
trums von Praseodym. -Den Praseodymgehalt der Probelésung (y mg 
Pr pro ccm) erhalt man mit Hilfe der Abb. 5. 
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Tabelle 7. 


Analysenbeispiel kleinerer Mengen von Praseodym 
in Gegenwart von Neodym. 


Nd-Ge- _Pr-Ge- ie 
halt der halt der , om 
Probe Probe- Probe- Abb. 5 
lésung  ldésung mene | 
Nr. A mg v mg an 
pro r pro : 
ccm) erhalten 


T(na+ Pr)5ao 
(gemessen) 
Praseodymge- 
& halt, experimen- 
tell gefunden 
(zmg Pr procem) 
Fehler, 
mg pro ccm 
(=z—y) 


on 
ww) 
S 
=) 
S 


11 


i) 
for) 


9 


22 


Zusammenfassung. 


(1) Eine Methode fiir die Bestimmung von Neodym und Praseodym 
durch Intensitaétsmessung der Absorptionsspektren mit Hilfe des Spektro- 
photometers wurde untersucht. 

(2) Wir konnten 1 bis 10mg pro ccm Neodym und Praseodym 
ziemlich genau bestimmen. Der experimentelle Fehler war gewoéhnlich 


geringer als 2-3%. 

(3) Der Einfluss der vorhandenen Substanzen, z.B. HCl, HNOs, 
H.SO,, NaCl, MgCl, Mg(CH;COO)s, Mg(NO;)2, MgS0O,, Ce(NOs).4, 
Th(NO;)4, wurde gefriift. 


Wir méchten hiermit der Edogawa-Kégyézyo (Edogawa-Kégyé- 
Gesellschaft) fiir manche Hilfe, die die Durchfiihrung unserer Arbeit 
bedeutend erleichterte, unseren herzlichen Dank aussprechen. Dem 
Unterrichtsministerium sei fiir die Gewahrung einer Unterstiitzung zur 
Anregung wissenschaftlicher Forschung gedankt. 


Chemisches Institut der Naturwissenschaftlichen Fakultét, 
Kaiserliche Universitét zu Tokio. 
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Untersuchungen der chemischen Eigenschaften der Kohlen- 
hydrate mit Hilfe des schweren Wasserstoffs und Sauerstoffs. 
Ill. Umlagerung der Glucose in alkalischer Lésung. (Auszug).” 


Von Kokiti GOTO. 


(Eingegangen am 24. Februar 1943.) 


Inhaltsiibersicht. Die basenkatalysierte Umlagerung der Glucose wird in dem 
mit Kalk gesattigten und an schwerem Wasserstoff bzw. Sauerstoff angereicherten 
Wasser ausgefiihrt und die eventuell gleichzeitig mit der Umlagerung stattfindende 
Austauschreaktion der H- bzw. O-Atome untersucht. Wird die Reaktion bei Zimmer- 
temperatur d.h. bei 25° ausgefiihrt, so werden gleichzeitig mit der Umlagerung keine 
an C-Atome direkt verbundenen H-Atome aber zwei O-Atome in einem Glucose- 
molekiil gegen die des Wassers ausgetauscht. Wird hingegen die Versuchstemperatur 
bis auf 40° bis 55° gesteigert, so nehmen nicht nur zwei O-Atome sondern auch zwei 
direkt an C verbundene H-Atome in einem Glucosemolekiil der Austauschreaktion teil. 
Alle diese Versuchsergebnisse kénnen mit Hilfe der von Fredenhagen und Bonhoeffer 
vorgeschlagenen Annahme wohl erklart werden, dass die in Rede kommende Um- 
lagerung bei niedrigen Temperaturen unter der Bildung eines Zwischenkomplexes aus 
zwei Zuckermolekiilen, dagegen bei hdheren Temperaturen nach dem Mechanismus der 
Keto-Enolumlagerung stattfindet, obwohl ncch einige Fragen ungeklart bleiben. Die 
Reaktion bei hohen Temperaturen kann z.B. auch unter der Zwischenbildung der 
Hydrate ausgefiihrt werden. 


Die basenkatalysierte Umlagerung der Glucose wurde von Freden- 
hagen und Bonhoeffer’? in dem mit Kalk gesattigten schweren Wasser 
untersucht, das an schwerem Wasserstoff angereichert war. Sie kamen 
dabei zu dem Ergebnis, dass keine direkt an C-Atome verbundenen H- 
Atome im Glucosemolekiil gegen die des Wassers ausgetauscht werden, 
so lange als die Reaktion bei Zimmertemperatur ausgefiihrt wird. Wird 
hingegen die Versuchstemperatur bis auf etwa 40° gesteigert, so werden 
gleichzeitig mit der Umlagerung ein bis zwei D-Atome aus dem schweren 
Wasser in einem Glucosemolekiil eingebaut. _Um diese Versuehsergebnisse 
zu erklaren, nahmen die beiden Autoren an, dass bei Zimmertemperatur 
die in Rede kommende Umlagerung unter Bildung eines Zwischenkom- 
plexes aus zwei Glucosemolekiilen, hingegen bei hohen Temperaturen nach 
dem Mechanismus der Keto-Enolumlagerung ausgefiihrt wird. 

Diese Annahme, dass dieselbe Reaktion bei verschiedenen Tempera- 
turen nach verschiedenen Mechanismen verliuft, interessiert mich inso- 
fern, als ich einen dhnlichen Fall wie diesen auch bei der Mutarotation 
der Glucose ausfindig gemacht habe.“ Aus diesem Grunde habe ich in 
der vorliegenden Arbeit den Versuch von Fredenhagen und Bonhoeffer 
wiederholt. Die dabei benutzte Methode ist im grossen und ganzen 
dieselbe wie die von den beiden Autoren angegebene, bis auf die ver- 
wendeten Arten des schweren Wassers. Die beiden Autoren haben 


(1) J. Chem. Soc. Japan, 63(1942), 217. II. Mittl., dies Bulletin, 16(1941), 403. 
(2) H. Fredenhagen und K, F.. Bonhoeffer, Z. phys. Chem., A181(1938), 392. 
(3) Vel. iI, Mittl. 
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nimlich nur das an schwerem Wasserstoff angereicherte Wasser ver- 
wendet, dessen Gehalt an schwerem Wasserstoff so hoch war, dass es 
fast als reines Deuteriumoxyd angesehen werden konnte. Dagegen habe 
ich mich in der vorliegenden Arbeit nicht nur des an schwerem Wasser- 
stoff angereicherten Wassers sondern auch des an schwerem Sauerstoft 
angereicherten Wassers bedient. Auf diese Weise konnte ich nicht nur 
die Austauschreaktion der H-Atome sondern auch die der O-Atome 
untersuchen, die eventuell gleichzeitig mit der Umlagerung stattfindet. 
Weiter war der Gehalt der im vorliegenden Versuch verwendeten Arten 
schweren Wassers an schwerem Wasserstoff bzw. Sauerstoff so niedrig, 
dass sie chemisch als fast gleich wie gewéhnliches Wasser angesehen 
werden konnte. Die sonstigen Versuchsbedingungen sowie die Versuchs- 
ergebnisse sind in Tabelle 1 und 2 zusammengestellt, wo Versuchsnr. die 
zeitliche Reihenfolge der einzelnen Versuche, M, die Molzahl der Glucose, 
M,, die des schweren Wassers und nk das ,,Austauschaquivalent“), d.h. 
das Produkt aus dem Verteilungsquotient k und der ausgetauschten 
Anzahl n der H- bzw. O-Atome in einem Glucosemolekiil angibt. 


Tabelle 1. Austauschreaktion der H-Atome, die gleichzeitig 
mit der Umlagerung der Glucose in der mit Kalk 
gestattigten wdsserigen Liésung stattfindet. 


Versuchs- 

Versuchs- Mz My D% im Temp. dauer in (nk), (nk), 
nr. Wasser (°C) Tag. 
3 0.0033 0.0556 10 25 15 | 0.5 
2 0.0067 0.0556 * 0.5 25 18 —1.2 0.0 
1 0.0067 0.0556 0.5 25 18 —0.5 0.1 
4 0.0033 0.0556 10 29-31 18 ~ Es 0.8 
5 0.0092 0.0556 10 40 10 1.3 1.6 
8 0.0092 0.0556 10 55 15 —0.5 0.2 
6 0.0131 0.0556 10 55 10 2.1 2.1 
7 6.0131 0.0556 10 55 10 1.9 2.2 





Tabelle 2. Austauschreaktion der O-Atome, die gleichzeitig 
mit der Umlagerung der Glucose in der mit Kalk 
gesaittigten wdsserigen Lésung stattfindet. 


Versuchs- 
Versuchs- Mz My As* Temp. cauer nk *. 

' nr. in y (‘C) in Tag. 

2 0.0445 0.722 32.2 25 2 A 

7 0.0444 0.722 82.2 25 15 1.4 
; 8 0.0445 0.722 32.2 25 18 J 1.8 

6 0.0783 0.667 32.2 25 18 2.3 
' 1 0.0811 0.667 32.2 40 10 2.2 
' 3 0.0811 0.667 32.2 40 10 1.8 
: 9 0.194 0.667 32.2 55 1.5 1.1 
1 4 0.110 , 0.667 32.2 55 10 1.8 
- 5 0.110 0.667 32.2 55 10 1.7 








* gewohnlichem Wasser gegeniiber gemessener Dichteiiderschuss 
des benutzten schweren Wassers. 


M. Koizumi und T. Titani, dies Bulletin, 13(1938), 88. 
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Das Austauschiquivalent nk des Wasserstoffs wird dabei nicht nur 
aus der Abnahme der Dichte des schweren Wassers, das nach dem Versuch 
vom Zucker abgetrennt worden ist, sondern auch aus der Zunahme der 
Dichte des Wassers ermittelt, das aus der Verbrennung des ausgetauschten 
Zuckers gewonnen wird): das auf die erstere Weise ermittelte Austausch- 
aquivalent wird in Tabelle 1 mit (mk), und das letztere mit (nk). 
bezeichnet. Dagegen wird das in Tabelle 2 angegebene Austausch- 
aquivalent nk des Sauerstoffs allein aus der Abnahme der Dichte des vom 
Zucker abgetrennten Wassers ermittelt. Das so gemessene Austausch- 
Aquivalent nk des Wasserstoffs bzw. Sauerstoffs kann aber in erster 
Annéhrung als gleich der ausgetauschten Anzahl » der respektiven Atome 
angesehen werden, weil der in Frage kommende Verteilungsquotient k, 
insbesondere der des Sauerstoffs, nicht viel von eins verschieden sein 
kann. So darf man aus dem in Tabelle 1 angegebenen Versuchsergebnisse 
wohl zu dem Schluss kommen, dass bei 25° durchschnittlich fast keine 
aber bei 40° bis 55° zwei direkt an C verbundene H-Atome in einem 

Glucosemolekiil innerhalb 10 bis 18 
Tabelle 3. Tage gegen die des Wassers aus- 


Umlagerung der Glucose in dem getauscht werden. Ebenso sicherlich 


mit Kalk gesattigten gewoéhn- wird aus dem in Tabelle 2 ange- 

lichen Wasser. gebenen Ergebnisse geschlossen, dass 
pei allen untersuchten Temperaturen 
immer zwei O-Atome in einem Glu- 
ai bee i ie cosemolekiil im Laufe der Zeit ihre 
(°C) in Tag. %) (%) Platze gegen die des Wassers aus- 

| 0 100.0 0.0 tauschen. Dass aber die Umlagerung 


(0.6 g Glucose+1ec Wasser) 


93.0 7.0 der Glucose unter den angegebenen 

86.5 13.0 Versuchsbedingungen immer genii- 

| 3 79.5 20.5 gend lebhaft stattfindet, kann aus 
” 74.1 a Tabelle 3 ersehen werden, wo die 
oe m4 973 Analyse der Lésung nach derselben 
) 29 19. 80.2 Methode wie die oben angegebenen 
| 25 13.! 86.5? Versuche von Fredenhagen und Bon- 

hoeffer ausgefiihrt wurde. 

Nach der Annahme von Fredenhagen und Bonhoeffer wird die Um- 
lagerung der Glucose bei Zimmertemperatur unter der Bildung eines lose 
gebundenen Zwischenkomplexes aus zwei Glucosemolekiilen nach dem 
Schema ausgefiihrt: 


H—C=0 H OH O=C-R 


| | 
R—C—OH + HO—C— 
1 | 
H O=C—H OH 


(1). 


Glucose Zwischenkomplex Fructose 





(5) Bei dieser Ausrechnung von (nk), wird der Verteilungsquotient der D-Atome 
zwischen der Hydroxylgruppe. des. Zuckers und dem Wasser gleich 1.15 gesetzt. Vel. 
M. Koizumi und T. Titani, dies Bulletin, 13(1938), 427. 
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Da nach diesem Mechanismus (1) die an C gebundenen (dick gedruckten) 
H-Atome immer innerhalb des Komplexmolekiils ihre Plitze wechseln, 
gibt es keine Gelegenheit, dass die Austauschreaktion zwischen ihnen und 
den H-Atomen des Wassers stattfinden kann. Dagegen verliuft die 
Umlagerung bei hohen Temperaturen nach dem Mechanismus der Keto- 
Enolumlagerung: 


H—C=0 
H—C Of 
R 
Glucose 

Fructose 

H—C=0 

HO—C—H 

R 


Mannose 


Dass bei dieser Reaktion (2) zwei (dick gedruckte) H-Atome in einem 
Glucosemolekiil, die direkt an C verbunden sind, wahrend des Verlaufes 
der Reaktion ihre Platze gegen die des Wassers wechseln, wird ohne 
weiteres ersichtlich, wenn die Tatsache in Rechnung gezogen wird, dass 
die Austauschreaktion der H-Atome zwischen dem Hydroxylradikal und 


Wasser immer sehr schnell stattfindet. 


Die beiden genannten Autoren haben auf diese Weise ihre Versuchs- 
ergebnisse mit schwerem Wasserstoff erklart. Da aber die Ergebnisse 
der vorliegenden Versuche, die mit schwerem Wasserstoff ausgefiihrt 
werden, befriedigend gut mit denen von Fredenhagen und Bonhoeffer 
iibereinstimmen, eriibrigt sich alles weiter, insofern als es sich um die 
Austauschreaktion der H-Atome handelt. Die Versuchsergebnisse mit 
schwerem Sauerstoff, wo bei allen untersuchten Temperaturen immer 
zwei O-Atome in einem Glucosemolekiil gleichzeitig mit der Umlagerung 
gegen die des Wassers ausgetauscht werden, kann man aber auch mit 
der oben angegebenen Annahme wohl verstandlich machen, wenn nur die 
Austauschreaktion der O-Atome zwischen der Carbonylgruppe der 
gegeneinander umlagernden 
Hexosenmolekiile und dem CHO CH,OH 
Wasser im Vergleich mit der H-¢—On bo 
Umlagerung geniigend schnell | | 
stattfindet. Die dick gedruck- "O-C-H __, HO-C-H 
ten O-Atome in Gl. (3) werden g-C-.og ~  #8-0-O8 
dann wihrend des Hin- und —b—on H—¢—OH 
Riicklaufens der Umlagerung | | 
durch. die des Wassers ersetzt. CH,OH CH.OH 


Dass aber dies wirklich der Fall ist, d.h. dass die Austauschreaktion des 
Carbonylsauerstoffatoms der Glucose und Fructose nicht nur in alkalischer 
Lésung sondern auch in neutraler Lésung viel schneller als die Umlage- 
rung stattfindet, wird aus dem in Tabelle 4 wiedergegebenen Sonder- 
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versuche klar ersichtlich, wo das Austauschaquivalent nk der O-Atome 
der Glucose und Fructose bei 25° in den beiden Arten der Lésungen er- 
mittelt wird. Ein Carbonylsauerstoffatom der beiden Arten des Zuckers 
wird also auch bei Zimmertemperatur schon nach etwa einem Tag voll- 
stindig gegen den des Wassers ausgetauscht (vgl. Tabelle 3). 


Tabelle 4. Austauschreaktion der Carbonylsauerstoffatome 
der Glucose und Fructose in neutraler und 
alkalischer Liésung. 


Temp. Versuchsdauer 
Lésung (°C) in Stdn. nk 


Glucose in neutralem Wasser 25 . 24 0.5-0.6 
Glucose in mit Kalk gesattigtem Wasser. 25 24 0.9-1.0 
Fructose in neutralem Wasser 25 24 0.4-0.5 
Fructose in mit Kalk gesattigtem Wasser. 25 24 0.7-0.6 


Die Annahme von Fredenhagen und Bonhoeffer findet also durch die 
vorliegenden Versuche eine befriedigende Bestaitigung und zwar insofern 
als es sich um die Austauschreaktion der H- und O-Atome handelt. Es 
bleiben aber noch einige Fragen unbeantwortet iibrig. Wenn namlich 
die Umlagerung bei niedrigen Temperaturen wirklich nach Schema (1) 
unter der Bildung eines Zwischenkomplexes aus zwei Glucosemolekiilen 
stattfindet, muss die Umlagerungsgeschwindigkeit mit dem Quadrat der 
Konzentration der Glucose proportional zunehmen. Dieser Schluss wird 

_aber, so weit ich weiss, noch nicht experimentell bestitigt. Weiter ist 

die katalytische Wirkung des Kalkes, die ebenso gut wie bei hohen 
Temperaturen auch bei niedrigen Temperaturen fiir die in Rede kom- 
mende Reaktion eine Rolle spielen muss, mit Schema (1) kaum erkennbar. 
Schliesslich kénnen die Versuchsergebnisse bei hohen Temperaturen, wo 
zwei H-Atome gleichzeitig mit der Umlagerung gegen die des Wassers 
ausgetauscht werden, ebenso gut wie mit die Annahme (1) auch mit dem 
Mechanismus (5) erklart werden: 


H 
Fo: 
H—C=0 H—C< , H—C—OH 
H.O ‘OH e | +H.O ba 
u-—C-—OH “*“ H—C—OH —, CY’ 
l 


K R 


‘OH 
R 


- 
| 
| 

—C 
| 


Glucose Hydrat der Glucose | 
+H:0 || Hydrat der Fructose 

OH (5), 

OH 


HO-C—H 


4 
H—C< 


Hydrat der Mannose 
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Bei diesem Mechanismus (5) wird namlich die Zwischenbildung der 
Hydrate angenommen, genau so wie wir diese als einen Mechanismus der 
bei hohen Temperaturen (oberhalb 55°) verlaufenden Mutarotation der 
Glucose angenommen haben. ® 


Zum Schluss méchte ich Herrn Prof. T. Titani fiir seine Anregung 
zu dieser Arbeit sowie fiir die wertvolle Diskussion herzlichst danken. 
Der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der Japanischen Gesellschaft zur 
Foérderung der wissenschaftlichen Arbeit) bin ich auch fiir ihre finanzielle 
Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit zu bestem 
Dank verpflichtet. 


Osaka Teikoku Daigaku Rigaku-bu, Kagaku Kyoshitsu 
(Chemisches Institut der wissenschaftlichen Fakultét 
der Kaiserlichen Universitét Osaka) 
und 
Siomi Rikagaku Kenkyu-sho 
(Siomi Institut fiir physikalische und chemische 
Forschung) 


Synthesis and Octane Number of tert-Butyl Cyclohexane and 

1,4-Di-tert-butyl Cyclohexane. Alkylation of Benzene with 

Isobutylene into tert-Butyl Benzene and p-Di-tert butyl Benzene 
and their Hydrogenation. } 


By Masaharu KATUNO and Teturo SUWA. 


(Received January 15, 1943.) 


It is known that the octane number of naphthenic hydrocarbon 
generally decreases with the introduction of primary and secondary alkyl 
radical to the ring. For instance, cyclohexane has the octane number 
of 77, while methyl-, ethyl-, ”-propyl-, n-butyl-, isobutyl-, isopropyl-, 
and sec-butyl cyclohexane have lower octane number.’?) However, only 
tert-butyl cyclohexane is reported to have high octane number of 99,°°) 
suggesting that the introduction of tert-butyl radical to the naphthenic 
ring increases its octane number. 

In the present investigation, tert-butyl cyclohexane and 1,4- di-tert- 
butyl cyclohexane have been prepared by the reactions shown in the 
following schema, and their octane numbers have been measured. 


Vgl. II. Mittl. 
T. Suwa, Report of the Imperial Fuel Research Inst. Japan, 30(1935), 


W. G. Lovell, J. M. Campbell, and T. A. Boyd, Ind. Eng. Chem., 25(1933), 
1107; F. H. Garner, E. B. Evans, C. H. Sprake, and W. E. S. Broom, Proc. World 
Petrol. Congress, 2(1933), 170. 
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+i-C,Hs CH 1.C—¢ \ ‘4 CH. c—¢- \—c CH;. 
ne TET Nana 


4 . So 
3H, | (Ni) 3H, | (Ni) 


(CHyC-€ > (CHSSC—K)—C(CHs 


1, 4-Di-tert-butyl cylohexane, though the octane number of which 
has not been known, has been expected to have high octane number 
because of the existence of two tert-butyl radicals on the cyclohexane 
ring. It is found to have high octane number as expected and may be used 
as a constituent of safety fuels. 


The Alkylation of Benzene with Isobutylene. Among various 
catalysts for the alkylation of benzene with isobutylene, such as, AICl3, 
BF;, anhydrous FeCl,, HF, P.O;), concentrated sulfuric acid etc., con- 
centrated sulfuric acid has been used in the present investigation. 
According to V. N. Ipatieff, B. B. Corson and H. Pines, 90-96% sulfuric 
acid alkylates benzene with isobutylene, 80% acid only polymerises iso- 
butylene without alkylation, and 70% acid only hydrates isobutylene 
into tert-butyl alcohol. In the present investigation some of the above 
results have been reconfirmed, and the effect of the change of the amount 
of isobutylene against benzene has also been investigated. Isobutylene used 
was not satisfactorily pure, containing probably propylene and n-butylene, 
which caused the formation of a considerable amount of byproducts and 
the purification of tert-butyl benzene was difficult. 


The Effect of the Concentration of Sulfuric Acid. The results are 
summerised in Table 1. The reactions were carried out at about 15°C. In 
a series of experiments, Expt. DF 11, DF 7, DF 15, DF 14, the concentra- 
tion of the aqueous solutions of sulfuric acid was varied, and the results 
of V. N. Ipatieff, B. B. Corson and H. Pines“) were reconfirmed. With 91 
or 96% acid, benzene was rapidly alkylated with isobutylene to form tert- 
butyl and p-di-tert-butyl-benzene (DF 11, DF 7, DF 8). The fractions 
of the reaction products do not decolorise or only faintly decolorise Bro- 
CCl, solution, showing that the polymerisation takes place little or only 
slightly. With 86% acid (DF 15), ‘the alkylation and polymerisation 
simultaneously take place, and the tert-butyl benzene fraction and the 
p-di-tert-butyl benzene fraction contain triisobutylene (b.p. 170—176°C 
(uncorr.)®) and tetraisobutylene (b.p. 224-241°C (uncorr.)“®), respec- 
tively, each fraction decolorising strongly Bre-CCl, solution. With 82% 
sulfuric acid, a little alkylation takes place, giving no crystal of p-di- 
tert-butyl benzene, while polymerisation of, isobutylene takes place 
mainly to form diisobutylene and triisobutylene, each distilling in the 





(3) B. W. Malishew, J. Amer. Chem. Soc., 57(1935), 883. 
4) V.N. Ipatieff, B. B. Corson and H. Pines, J. Amer. Chem. Soc., 58(1936), 


919. 

(5) V.N. Ipatieff, B. B. Corson and H. Pines, J. Amzr. Chem. Soc., 58(1936), 
919. 

(6) Cf. M. Katuno, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 45(1942), 102B. 
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Table 1. 


Sulfuric Acid 
———— 


Alkylation of Benzene with Isobutylene. 


Absorbtion of Isobutylene 
a 


Exptl. 


Amount absorbed 


No. 


DF11 
DF 7 
DF15 
DF14 
DF 8 


DF 9’ 


DF10 
DF12 
DF13 
DF16 


Exptl. 


no. 


DF11 
DF 7 
DF15 
DF14 
DF 8 


DF 9’ 


DF10 
DF12 
DF13 
DF16 


Cone. 


(%) 
96 
91 
86 
82 
91 
91 
$1 
91 
91 
91 


Amount 


(g.) 
100 
105 
111 
118 
105 
105 
105 

70 

70 
105 


mol, 


of 


H,.SO,; 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


3 
2 


: 


Benzene 
recovered 


(g.) 
37 
61 
44 
99 


81 


27 


27 


11 
0 
6 


—_ 


(%) 


31.¢ 


52., 
56.4 
126., 
69.. 
23., 
23. 
14., 
0 


7. 


‘ 


) Benzene 


tie 


(g.) 
117 
117 
78 
78 
117 
117 
117 
78 
78 
78 


(mol.) 


(g.) 


1.5 
1.5 
1.0 
1.0 
1.5 
1.5 
1.5 
1.0 
1.0 
1.0 


Temp. 


(°C) 

14-16 
13-17 
11-16 
12-16 
15-17 
13-17 
12-18 
13-17 
12-17 
11-16 


Time) 


(hrs.) 


40 1 


60+ - 
1°/g9t+1 
15/¢o+1 
1.0+1 


got] 
26 sotl 
235 cotl 
140/,5+1 
220/541 


60 ! 


519/go+1 


10 


ne, 


(g.) 
57.. 
56., 
61., 
58... 
33.c 
109., 
119 
118.. 
176., 
300.. 


(mol. ) 
1.03 
1.00 
1.09 
1.04 
0.60., 
1.96 
2.12 
2.12 
3.14 
5.36 


Crude tert-Butyl-benzene Frdction 


Yield 


—_—_ -_. 


(mol.) 


0.33. 
0.26, 
0.21, 
0.27, 
0.16, 
0.24, 
0.27. 
0.06, 
0.05. 
9.06, 


Theoretical Yield 


—_—_—_—_—~-. 


against 
benzene 
(%) 
22. 
i. 
21., 
o.. 
10. 
16., 
is... 
5.0 
6 


“oO 


against 
i-C4Hs 
(%) 


32... 
26.. 
19. 


26... 


— 


Decolorisa- 
tion® of 
Br.-CC', 


soln. 


Expt!. 
no. 


Crude p-Di-tert-butyl-benzene Fraction 


Theoretical Yield 


—}_ ~—»~ 
against aga 
benzene 

(%) 


Yield 


oe 
(2 


inst 


1-C,H 


4*28 


0) 


DF11 
DF 7 
DF15 
DF14 
DF 8 
DF 9 
DF10 
DF12 
DF13 
DF 16 


(g.) (mol.) 
0.355 
0.36, 
0.30, 
0.05, 
0.21. 
0.78. 
0.82. 
0.93, 
1.14, 
1.79, 


67 
69 
57.. 
9... 
41 
149 
157., 
177 
218 
340. 





(1) 


Strengths of decolorisation are represented qualitatively by the 


23., 
24., 
30., 

5.9 
14.. 
52. 


55.0 


93.5 


114.,, 
179., 


+++, ++; +, +/2, +/4, —. 
Stirred for another 1 hour without introduction of isobutylene after 


absorbtion. 


69., 
72.4 
55. 

9g 
M1. 
79. 
18., 
ST. 
72. 


66.< 


— 


Mother Liquor(*) 


a, 

Yield Decolorisation™) 

—— of Br.-CCl, 
(%) so!n 

40.. 

35.5 

29., 
100 


99 


on. 


_ 
6..; 
66.. 
80.. 
140.. 
249., 


42., 
45.5 
64., 
73.0 


TTT 


signs 


Separated by repeating decantation, and is saturated with p-di-tert.- 
butyl-benzene at the room temperature of about 25-7°C. 
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benezene and tert-butyl-benzene fraction, respectively. The marked for- 
mation of diisobutylene is due to the lower concentration of the sulfuric 
acid employed.‘ Above results show that the alkylation reaction takes 
place predominantly with 91-96% sulfuric acid, as already reported by 
Ippatieff and his co-laborators.‘® 

The Change of the Amount of Isobutylene against Benzene. Using 
91%sulfuric acid as catalyst, alkylation of benzene was attempted with 
various amount of isobutylene against benzene (Expt. DF 8, DF 11, DF 9, 
DF 10, DF 12, DF 13, DF 16). In all cases a considerable amount of 
p-di-tert-butyl benzene fraction was formed. 

Even when the amount of absorption of isobutylene is decreased to , 
1.0 mol. or 0.6 mol. against 1.5 mol. of benzene (DF 11, DF 8), the 
formation of tert-butyl benzene is not satisfactory, the theoretical yields 
against benzene being 24% and 11%, respectively, and a considerable 
amount of p-di-tert-butyl benzene fraction was formed, although a con- 
siderable amount of benzene was recovered unchanged. It seems to be 
difficult to obtain tert-butyl benzene fraction as the main product by the 
present method of alkylation. 

The increase of the amount of isobutylene against benzene to 
i-C,H3:CgoHo=2:1.5, 2.1:1.5 and 2.1:1.0 (in mole ratio) (DF 9, DF 10, 
and DF 12) increases the formation of p-di-tert-butyl benzene fraction 
with decrease of tert-butyl benzene fraction. The theoretical yield of 
p-di-tert-butyl benzene fraction amounts to about 93% against benzene 
and 88% against isobutylene (DF 12). The increase of the absorption 
of isubutylene against benzene to the mole ratios of 3.1:1.0 and 5.4:1.0 
(DF 13 and DF 16), causes the p-di-tert-buty] benzene fraction to contain 
a large amount of oily substances, which showes olefinic reaction to 
decolorise Bre-CCl, solution, and the amount of olefin increases with 
increasing amount of the absorption of isobutylene (DF 16). This olefinic 
high-boiling substace is probably formed by the polymerisation of iso- 
butylene by 91% sulfuric acid after complete alkylation of benzene, and 
has relatively high boiling point due to the high concentration of sulfuric 
acid. ®) 


Experimental Apparatus and Procedure of Alkylation. 


Absorption of Isobutylene. The experimental apparatus was almost the same 
as that employed in the polymerisation of isobutylene). Definite amounts of aqueous 
solution of sulphuric acid and benzene were weighed into a 500 c.c. three necked flask, 
equipped with a thermometer, a mercury-sealed stirrer, isobutylene inlet and outlet 
tubes. Isobutylene was introduced into the flask, under vigorous mechanical stirring 
of the liquid, from a gas holder, passing through a gas meter, a regulating cock and 
two calcium chloride towers. The reaction is exothermic, and the temperature of 

(7) V. N. Ipatieff and H. Pines, J. Org. Chem., 1(1936), 464; M. Katuno, J. 
Soc. Chem. Ind., 45(1942), 102B. 

(8) V.N. Ipatieff, B. B. Corson and H. Pines, J. Amer. Chem. Soc., 58(1936), 
919. 

(9) V. N. Ipatieff and H. Pines, J. Org. Chem., 1(1936), 464; M. Katuno, 
J. Soc. Chem, Ind., 45(1942), 102B. 

(10) M. Katuno, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 45(1942), 102B. 
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the liquid was regulated at about 15°C, by raising and lowering the ice-water bath 
and by regulating the speed of isobutylene. Crystals of p-di-tert-butyl-benzene sepa- 
rated in the course of the reaction. After absorption of a define amount of iso- 
butylene, the liquid was stirred vigorously for more than one hour, without the 
introduction of isobutylene. 


Separation of the Products. The amount of isobutylene absorb2d was known by the 
increase of the weight of the flask. The brown sulfuric acid layer was pipetted out, 
and the product was shaken or stirred with 50-100 c¢.c. of 77% sulfuric acid in order 
to remove di-sec-alkyl sulfate, which is expected to be formed from the secondary 
olefins contained in the isobutylene gas as impurities. After removing the acid layer, 
a weighed amount of benzene, later to be reduced from the amount of benzene rec- 
overed, was added, with slight warming if necessary in order to dissolve the p-di-tert- 
butyl benzene. The mixture was then washed with 20-30% sulfurie acid, water, and 
strong sodium hydroxide solution. 

The product was then distilled through a 20 cm. Widmer column, to draw a 
distillation curve against the weight of the distillate, by collecting the distillate in a 
vessel placed on a rough balance(11). The distillation was stopped when the tempe- 
rature reached about 210-220°C. The fractionation of benzene and tert-butyl benzene 
was sharp, while that of tert-butyl benzene and p-di-tert-butyl benzene was less sharp. 
The yields of three fractions, namely, benzene, tert-butyl benzene and the p-di-tert- 
butyl benzene fractions, were known by the cross of the distillation curve with the 
middle temperature of boiling points?) (boiling points of benzene, tert-butyl-benzene 
and p-di-tert-butyl-benzene are 80.1°, 168.2° and 236.5°C., respectively). The residue 
crystallised after cooling, accompanied by a considerable amount of mother liquor, 
which has probably been derived from secondary olefins contained as impurities. The 
mother liquor was separated from the crystal by repeating three times the melting, 
slow cooling to 25-7°C., in order to allow the crystal to grow large, and decantation. 
The results are shown in Table 1. The theoretical yields against benzene and iso- 
putylene were calculated from the yields of tert-butyl-benzene and di-tert-butyl-benzene 
fractions. When the fractions are considered to contain a considerable amount of 
the polymerised products of isobutylene, the figures in Table 1 are bracketted. 


Preparation of a large Quantities of tert-Butyl- and p-Di-tert-Butyl-benzene. A 
relatively large quantities of tert-butyl- and p-di-tert-bttyl-benzene were prepared by 
repeating experiments, the conditions of which are approximate to those of Expt. DF9 
and DF10. 

Namely, about 180 1. of isobutylene gas was added in about 4-6 hrs. into a 
vigorously stirred mixture of 250g. of 91% sulfuric acid and 350g. (4.49 mol.) of 
recrystallised benzene in a 1 1. three-necked flask, at the temperature of about 10-20°C. 
After the absorption, the mixture was stirred for one hour at the same temperature 
without introduction of isobutylene, and the amount of isobutylene absorbed was known 
from the increase of the weight of the flask. The acid layer was syphoned off, and 
the oily layer was stirred vigorously with 200c.c. of 40% sulfuric acid for one hour 
with subsequent washing with water and NaOH solution, and then was fractionated 
through a 20cm. Widmer column into fraction A boiling up to 100°C., fraction B 
boiling from 100°C. to 220°C. and fraction C or the residue, which separates the 
crystal of p-di-tert-butyl-benzene after cooling. 

The crystal was filtered (Crystal R,;; Mother Liquor F,), and the mother liquor 
was cooled with ice and again filtered from the crystal (Crystal R.; Mother Liquor 
F,). The yields of the fraction B, the crystal R,+R, and the mother liquor F., were 
140-220 g., 200-290 g. and 170-220 g., respectively, in most cases. About 6.5 kg. of the 
crystal was obtained by repeating the above-mentioned process, some of which being 
shown in Table 2. 


(12) S. Young, “Distillation Principles and Processes,” 170, (1922). 
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Purification of the Products. A. tert-Butyl-benzene. The fractions containing 
tert-butyl-benzene were repeatedly fractionated through a 20cm. Widmer column. 
The complete purification of tert-butyl-benzene by fractional distillation seems to be 
difficult, due to the existence of lower and higher boiling byproducts, which are 
probably isopropyl-benzene (b.p. 152-3°C.; 152.5-3.0°C.) and sec-butyl-benzene (b.p. 
173-—4°C.; 173.2-174.2°C.) derived from propylene and n-butylene contained in the 
isobutylene gas as impurities. The fractionated tert-butyl-benzene boiling at 165- 
168.5C. (uncorr.) is a colourless liquid with pleasant odour, having the following con- 
stants. d,?° 0.8585; mp7" 1.4894; MR,=45.150 (obsd.); 44.78 (caled. for C, 9H,,i3)-. 
Found: C, 89.25, 89.06; H, 10.60, 10.81. Calculated for C,,H,,; C, 89.49; H, 10.51%. 

B. p-Di-tert-butyl-benzene. The crude crystal R,+R, was recrystallised twice 
from anhydrous ethanol (m.p..74.0-75.0°C.), and then once from benzol (m.p. 75.5- 
76.5°C.). Some of the crystals were further purified by distillation through a 20cm. 
Widmer column (bd.p. 233.5-235°C. (uncorr.)). The product is colourless crystal, 
which grows in large prisms when cooled slowly. Found: C, 88.33, 87.93; H, 11.76, 
11.57. Calculated for C,,H..: C, 88.35; H, 11.65%. 

C. High-boiling oily Substance CF,R:- The mother liquor of the crystal R,+R. 
was washed twice with NaOH solution and then with water, and was fractionated 
using a 20cm. Widmer column. A small amount of benzene was added in order to 
remove a small amount of water. The majority of the oil (about 82-3%) distilled 
between 220-250°C. (uncorr.). The fraction boiling between 220-250°C. was cooled 
with ice to remove the crystal of p-di-tert-butyl-benzene by subsequent rapid filtration, 
and the filtrate is named as CF,R. It is an almost colourless liquid, and relatively 
viscous. It does not decolorise the Br.—CCl, solution, and dissolves completely in 
100% sulfuric acid, suggesting that it is an aromatic hydrocarbone, probably composed 
of hydrocarbons having isopropyl or sec-butyl- radical as well as tert-butyl radical 
on the benzene nucleus, d,*° 0.8586, n,*9 1.4896. Found: C, 88.29, 88.19; H, 11.63, 11.85, 
Calculated for C,,H..: C, 88.35; H, 11.65; for C,,H.,: C, 88.00; H, 12.00; for S,.H,<: 
C, 83.82; H, 11.18%. 


Experimental Materials. Jsobutylene. Commercial crude isobutanol was refrac- 
tionated 2—4 times through a 1m. Hempel column with 2.0 cm. internal diameter (used 
for experiments in Table 1; d,°° 0.8035; n,,?° 1.3956), or through a 1m. Widmer 
column (used for experiments,in Table 2; d,°° 0.8030; n,?° 1.3956), and the fraction 
boiling at 106.0-107.5°C. (uncorr.) was collected. The complete removal of n-propanol 
(b.p. 97.2°C., d47° 0.8036, n,,°° 1.3854) seems to be difficult. 


Table 2. Alkylation of Benzene with Isobutylene. 


Absorbtion of Isobutylene Fractionation of 
(Benzene 350 g. (4.49 mol.) and the Products 
91% sulfuric acid 250g.) ee Crude Mother 
8 Frac- Frac- Frac- Crystall Liquor 
Amount tion A tion B tion C 
Temp. Time absorbed (-100°C) (109 - (22°C-) (R,+R) (FY) 


— — 
(°C) (hrs) (g.) (mol.) ie.) tg.) (g-) (g.) (g.) 
12-20 550/ 342 6.10 80 183 380 203 180 
14-22 6.0 354 6.31 80 161 442 239 191 
16-22 345/,, 392 6.99 _ 149 457 279 175 
13-20 525, 391 6.97 — 135 486 278 196 
14-19 394 7.02 68 210 431 249 175 
DFG24 12-20 20, 405 7.22 78 198 438 239 195 
DFG26 11-20 y 431 7.68 — 142 504 286 208 
DFG28 16-20 35 406 7.23 74 216 412 221 182 
DFG29 14-20 400 7.18 189 461 244 208 
DFG30 13-21 m3: 406 23 15 177 460 241 212 
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The isobutanol fractionated was then dehydrated catalytically over activated 
alumina at about 370-380°C., using the apparatus described before(3), and the iso- 
butylene gas formed was stored in a gas holder of about 1m.? content. The analysis 
of the gas, ootained from the isobutanol, fractionated with 1m. Hempel column, by 
the modified Matuszack method by H. Shingu and N. Mutuda('!4) showed that gas 
contained about 75% (by vol.) of isobutylene, the remainder being mainly secondary 
olefines, probably propylene and n-butylene. 

Benzene. Commercial pure product was further purified by twice crystallisation 
by cooling with ice water. Mp. 4.5-5.5°C., np?° 1.5018. 

Sulfuric Acid, Commercial pure product containing 96% of H,SO, (by titration) 
was used. 


Hydrogenation of tert-Butyl Benzene and p-Di-tert-butyl Benzene 
into corresponding Cyclohexane Hydrocarbons. 


A few literatures”) are found on the hydrogenation of tert-butyl 
benzene into tert-butyl cyclohexane, generally using Pt catalyst. p-Di- 
tert-butyl benzene has also been hydrogenated into 1,4-di-tert-butyl 
cyclohexane by H. Koch and H. Steinbrink"® using Ni-Mn-Al-kieselguhr 
catalyst. 

In the present investigation, tert-butyl-benzene and p-di-tert-butyl- 
benzene have been hydrogenated using Ni-kieselguhr catalyst at 160- 
180°C., and the corresponding cyclohexane hydrocarbons, namely, tert- 
butyl-cyclohexane and 1,4-di-tert-butyl-cyclohexane, have been obtained 
in satisfactory yields. The hydrogenation of p-di-tert-butyl benzene has 
been carried out in the presence of cyclohexane, because this hydrocarbon 
is a crystal with the melting point of 76°C. The results are summerised 
in Table 3. 

The tert-butyl-cyclohexane obtained from tert-butyl-benzene, which 
was prepared in the previous report, could not be completely purified by 
fractional distillation owing to the presence of nearly boiling impurities, 
probably isopropyleyclohexane (b.p. 154.5°C.) and sec-butyl-cyclohexane 
(b.p. 178.5-9.5°C.). The fraction boiling at 167.0-170.2°C. (uncorr.) has 
been collected as tzrt-butyl-cyclohexane after repeated redistillation. 

1,4-Di-tert-butyl-cyclohexane, obtained by the hydrogenation of p- 
di-tert-butyl-benzene, is composed of cis and trans isomers of 1,4-di- 
tert-butyl-cyclohexane, crystallising partially at room temperature. It 
melts completely into transparent liquid at 31°C. and crystallises almost 
completely into soft crystal by cooling. H. Koch and H. Steinbrink“” 
obtained the trans isomer in pure state (M.p. 95°C.), however, the 
separation of the two isomers has not been attempted in the present 
investigation. The other properties are described later. 


(13) M. Katuno, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 42(1939), 424B; 44(1941), 276B. 

(14) H. Shingu and N. Mutuda, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 44(1941), 242B; M. 
P. Matuozak, Ind. Eng. Chem., Anal, Ed., 10(1938), 354. 

(15) O. Halse, J. prakt. Chem., (2), 92(1915), 40; F. K. Signaigo and P. L. 
Cramer, J. Amer. Chem. Soc., 55(1933), 3326; J. W. Baker and L. G. Groves, J. Chem. 
Soc., 1939, 1148. 

(16) H. Koch and H. Steinbrink, Brennstoff-Chem., 19(1938), 277 

(17) H. Koch and H. Steinbrink, Brennstoff-Chem., 19(1938), 27 
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Experimental Details. 


Experimental Details. 1:1-Ni-Kieselguhr Catalyst. NiCO, was precipitated on 
kieselguhr in the ratio Ni: kieselguhr*;1:1 (by weight)S). It was reduced with 
hydrogen stream at about 450°C. for one hour before use. In the case of the 
hydrogenation of p-di-tert-butyl-benzene, the reduced catalyst was added into cyclo- 
hexane taken in an autoclave, with subsequent addition of the crystal of the hydro- 
carbon. 

Hydrogenations. A horizontal shaking autoclave of about 660 c.c. content and 
a horizontal rotating autoclave of about 5 1. content were used. The initial pressure 
of hydrogen was about 84-101 atm. at room temperature. Hydrogen was absorbed 
rapidly at the reaction temperature of about 160-180°C. Hydrogen was charged when 
the pressure dropped below 50 atm. The hydrogenation was continued till the pressure 
became constant after complete hydrogenation, and then the autoclave was allowed 
to cool. 

The reaction product was pipetted out and filtered from the catalyst. The filtrate 
was weighed as the yield of the crude tert-butyl-cyclohexane in the case .of the hydro- 
genation of tert-butyl-benzene, although the fractionation showed it not to be com- 
pletely pure. In the case of the hydrogenation of p-di-tert-butyl-benzene, cyclohexane 
was distilled off from the filtrate, using a 20 cm. Widmer column, till the temperature 
rised rapidly to 180-190°C., after cyclohexane distilled constantly at its boiling point. 
The yield of the residue was regarded as the yield of the crude 1,4-di-tert-butyl-cyclo- 
hexane, which is colourless and almost pure as far as pure p-di-tert-butyl-penzene is 
used, and crystallises partly by cooling to the room temperature. 

In order to prepare a relatively large amount of tert-butyl and 1,4-di-tert-butyl 
cyclohexane for measuring octane number, a relatively large amounts of tert-butyl 
and p-di-tert-butyl benzene were hydrogenated using the horizontal rotating autoclave 
with about 5 1. content (Expt. QG 1, QG 2, QG 3 in Table 3). 

Tert-butyl Cyclohexane. The crude tert-butyl-cyclohexane was purified by 
repeated fractionation through a 20cm. Widmer column and the fraction boiling at 
167.0-170.2°C. (uncorr.) was collected. However, the complete purification seems to 
be difficult owing to the presence of lower and higher nearly boiling impurities, probably 
isopropyl cyclohexane (b.p. 154.5°C.) and sec-butyl-cyclohexane (b.p. 178.5-9.5°C.). 
The tert-butyl-cyclohexane thus obtained is a colourless liquid and has the following 
constants: b.p. 167.0-170.2°C. (uncorr.); d,?° 0.8084; np? 1.4454; MR,, 46.21, (ob- 
served) (caled. for C,,H., 46.18).. Found: C, 85.61; 85.34; H, 14.32; 14.18. Ca!culated 
for C,,)Ho): C, 85.63; H, 14.37%. 

1,4-Di-tert-bytul Cyclohexane, The crude 1,4-di-tert-butyl cyclohexane is almost 
pure, as far as pure p-di-tert-butyl benzene is used. It melts completely into trans- 
parent liquid at 30-31°C. Some of the sample was redistiled using a 20 cm. Widmer 
column, and the main fraction boiling at 238.0-242.0°C. (uncorr.) was collected as 
pure substance. It is a mixture of cis and trans isomers, partly crystallising at room 
temperature. It melts completely into transparent liquid at 31.3°C., and crystallises 
almost completely by cooling. The crystal is soft, resembling that of paraffins. d,°° 
0.8225; n,*° 1.4519; MR, 64.39 (observed); 64.65 (calculated for C,,H.,). Found: 
©, 85.44; 85.45; H, 14.19; 14.46. Calculated for C,,H.,.: C, 85.63; H, 14.37%. 


The Octane Number, Flash Point and other Properties of 
1,4-Di-tert-butyl Cyclohexane, tert-Butyl Cyclohexane etc. 


The blending octane number of 1,4-di-tert-butyl cyclohexane, 
measured by the CER motor method, has shown high values as predicted, 
and is shown in Table 4. 


(18) M. Katuno, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 46(1943), No. 2. 
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Table. 4. Blending octane number of It has a flash point of 
1,4-di-tert-buty! cyclohexane. 80.5°C., measured by the 
Mixture with base Gasoline, Pensky-Martens apparatus. 
having Octane Number of 49.6 The lead susceptibility may 
pe, be also satisfactory, be- 
Content of 1,4- Blending ae he hydr b F 
di-tert-buty] ,Octane number Octane cause the hydrocarbon 1s 
cyclohexane of the mixture number naphthenic, though not 
(A ° 
(vol. 7%) measured in the present 
20 62.1 112.1 A aiid 
: ’ a investigation. 
20* 62.2* 112.6* : : 
50 77.0 104.4 This hydrocarbon is 
80 88.8 98.6 partially crystallised at 
nel 2 room temperature, but it 
* A sample purified by redisti!lation. is highly soluble in hydro- 
carbones to form homo- 
geneous liquid, and has considerable solubility even at low temperature. 
The results of a rough experiments of the cooling of the solution of the 
hydrocarbon (about 75, 50 and 25% by wt.) with n-heptane, isoctane, 
methylcyclohexane and toluene, as the representatives of paraffinic, naph- 
thenic and aromatic hydrocarbons, are shown in Table 5. 


Table. 5. Deep Cooling of the Solution of 1,4-Di-tert-buty]- 
cyclohexane with Hydrocarbons. 

Content of 1,4- 
di-tert-buty1l 
cyclohexane 
(% by Wt.) 

0 liq. a \ 
n-Heptane 25 liq. ¢ -55°C., partially crystd. at —68°C. 
50 liq. a 20°C., partially crystd. at —30°C. 
7 iiq. ¢ + 2°C., considerably crystd. at —15°C. 
( liq. ¢ 
Isooctane E liq. ¢ 
liq. at —18°C., liq. for the most part at —26°C. 
liq. at + 6°C., considerably crystd. at —10°C. 
liq. at —70°C. 
Methyleyclohexane .. f liq. —70°C. 
liq. at —23°C. 
liq. — 0°C., erystd. in small amount at —10°C. 
liq. —70°C. 

Toluene 25 liq. —50°C., erystd. at —70°C. 

liq. at —10°C., liq. for the most part at —30°C. 
75 liq. at — 1°C. 


Hydrocarbone Results of Deep Cooling 


The above results show that 1,4-di-tert-buty]l cyclohexane may be 
used as a constituent of safety fuels. 

The tert-butyl cyclohexane obtained had the octane number of 83, 
measured by the CFR motor method without blending with base gasoline, 
which is lower than the known value of 99. Although the known value 
99 is not yet reliable, it is to be expected that the octane number of 





(19) W. G. Lovell, J. M. Campbell and T, A. Boyd, Ind, Eng. Chem., 25(1933), 
1107; F. H. Garner, E. B. Evans, C. H. Sprake, and W. E. S. Broom, Proc. World 
Petrol. Congress, 11(1933), 170; ef. K. Yamazaki, J. Fuel. Soc. Japan, 20(1941), 487. 
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tert-butyl cyclohexane obtained in the present investigation may be some- 
what lower than. the true octane number of pure tert-butyl cyclohexane, 
owing to the presence of a small amount of isopropyl cyclohexane and 
sec-butyl cyclohexane, which have lower octane number of 55 and 45‘), 
respectively. tert-Butyl-cyclohexane has the flash point of 40.2°C., and 
it may also be used for the safety fuel. 

The high boiling aromatic oil CF.R, obtained by the purification 
of the mother liquor of the crystall of p-di-tert-butyl benzene, having 
constants, b.p. 220-250°C. (uncor.), d,°° 0.8586, n,*° 1.4894, showed the 
octane number of 95, by the CFR motor method without blending with 
base gasoline and the flash point of 88.5°C., by the Pensky-Martens 
apparatus. This substance may also be used as an aromatic safety fuel. 


Summary. 


1. Benzene has been alkylated with isobutylene using sulfuric acid 
of various concentrations, and some of the results of V. N. Ipatieff, B. B. 
Corson and H. Pines have been reconfirmed. The alkylation takes place 
predominantly with 91-96% sulfuric acid. 

2. Using 91% sulfuric acid as catalyst, benzene has been alkylated 
with varied amount of isobutylene against benzene. The increase of the 
yield of tert-butyl benzene caused by the decrease of the amount of iso- 
butylene against benzene is not remarkable, forming a considerable 
amount of p-di-tert-butyl benzene fraction. By the increase of the 
amount of isobutylene against benzene, the yield of p-di-tert-butyl 
benzene fraction increases to the main reaction product, with the decrease 
of tert-butyl benzene fraction. The reaction of excess isobutylene with 
benzene causes the mere polymerisation of isobutylene with 91% sulfuric 
acid to yield high-boiling olefinic polymer after complete alkylation of 
benzene. ; 

3. tert-Butyl benzene and p-di-tert-butyl benzene have been readily 
hydrogenated into tert-butyl cyclohexane and 1,4-di-tert-butyl cyclo- 
hexane, respectively, using nickel-kieselguhr catalyst. 1,4-Di-tert-butyl 
cyclohexane is a mixture of cis and trans isomers, and is partially crystal- 
lised at room temperature and melts completely at 31°C. 

4. Octane numbers of 1,4-di-tert-butyl cyclohexane, tert-butyl 
cyclohexane and the high boiling aromatic hydrocarbon CF.R have been 
measured. 1,4-Di-tert-butyl cyclohexane has high octane numbers as 
predicted, the 20% blending octane number amounting to 113. It has the 
flash point of 80.5°C., and is highly soluble in hydrocarbones, and there- 
fore may be used as a constituent of safety fuels. 


The authors wish to express their thanks to Mr. Yoshisada Ban, Mr. 
Matake Kurokawa and Prof. Dr. Yosio Tanaka for their guidance, and 
to Messrs. S. Nagaoka, Y. Oonogi, H. Andoo and K. Osida for their 
assistance in experiments. 
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Studies on the Dielectric Losses due to Polar Molecules. I. 


Determination of the Loss Angles of Liquids. 
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As was reported in an earlier paper™ by S. Mizushima and the 
present writer, we carried out an experiment concerning the absorption 
of electric waves by several polar compounds in dilute solutions of non- 
polar solvents. We discussed the relaxation phenomena of the molecules 
of these substances rotating under the alternating electric field. The 
apparatus used was constructed mainly for the purpose of determination 
of the dielectric constants and‘loss angles of solid samples and semi-solid 
ones, for which laws of dilute solution must be applied with precaution. 
It was deemed desirable to measure the dielectric constants and loss angles 
of liquid solutions. The object of the present work is to investigate, with 
the aid of the knowledge of molecular structure and intramolecular forces, 
the dielectric loss, which is one of the most important problems of 
electrical engineering apart from its theoretical interest in physical 
chemistry. The present paper describes the apparatus recently con- 
structed to satisfy these requirements. 

For the measurement of loss angles, the so-called reactance variation 
method?) was applied. The circuits are shown diagramatically in Figure 
1. Circuit I was an oscillator, the frequency of which could be varied 


nl 
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(1) Mizushima and Kubo, J. Chem. Soc. Japan, 62(1941), 502. p 


(2) Hartshorn and Ward, J. Inst. Elec. Eng., 79(1936), 597. The 18th Sub- 
Committee of the Foundation for the Promotion of Scientific and Industrial Research p 


of Japan, J. Inst. Elec. Eng. Japan, 59(1939), 519. 
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continuously over a wide range by means of a variable condenser C, and 
a coil L, interchangeable by others of different capacities and inductances 
respectively. This was necessary for the present purpose. Polar 
molecules such as those having a molecular form represented by an 
ellipsoid and a dipole moment the direction of which is coincident with 
none of the three main axes of the ellipsoid“) are expected to have two 
or more times of relaxation for the rotation of molecules under the 
alternating electric field. The same is true for molecules with an axis 
or axes of free rotation of polar groups”). The dispersion curve of 
molecular polarization exhibits corresponding inflection points. But, 
owing to the complicated functional relationship between dielectric con- 
stant, loss angle, and molecular polarization, the dispersions of dielectric 
constant and loss angle do not exhibit markedly wavy curves, and 
will escape our detection if we examine only data for several different 
wave-lengths chosen discontinuously. The resonator II, designed by the 
Institute of Physical and Chemical Research for the determination of the 
dielectric losses of solid samples, was used after improvements necessary 
for measurements on liquids were performed. A parallel plate condenser 
C, consisted of two metal disks 5 cm. in diameter, the distance between 
the plates being adjustable with the accuracy of 2x10“ cm. in the range 
0-1.5cm. It could, when necessary, hold a solid sample in the form of 
a disk. For measurement on liquid it was used merely to vary the 
capacity of the resonator circuit and adjust the frequency of the oscilla- 
tion. C. was a micrometer condenser of cylindrical type for bringing 
the circuit to resonance. The change in capacity was linear to the dis- 
placement of the inner cylinder, one scale division 10“ cm. corresponding 
to the capacity change of 2.44710" uuF. C, was a liquid condenser 
containing the sample under investigation. III was a valve voltmeter. 
The grid potential was regulated (-—1.35 volts) in such a way that the 
galvanometer deflection was strictly proportional to the square of the 
input voltage. These circuits were completely shielded separately by 
enclosure in wooden boxes covered with copper plates, except two coils 
L» and L, which were coupled together electromagnetically, electrostatic 
interaction being prevented by shielding with a specially designed 
copper grating. a 

The experimental procedure was as follows. For a given wave- 
length of the electric oscillation, the condenser C, of the resonator circuit 
was adjusted so that the resonance curve of the form given in Figure 2 
could be followed by changing C,. for the test condenser filled with liquid 
as well as for the empty condenser. Calculations showed that if the 
conditions such as (1) that the coupling between the oscillator and the 
resonator was electromagnetic, (2) that the impressed electromotive force 
from the oscillator acted on the resonator only through the coil L, and 
(3) that the resistances, the inductances, and the capacities of the leads 








(3) Perrin, J. Physique, (7) 5(1934), 497. Bud6, Fischer, and Miyamoto, 
Physik. Z., 40(1939), 337. 

(4) Bud6é, Physik. Z., 39(1938), 706; 40(1939), 603. Fischer and Frank, 
Physik. Z., 40(1939), 345. 
(5) Fischer, Physik. Z., 40(1939), 645. 
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Fig. 2. I: sample, II: air. 


connecting the condensers C,, Cs, and C, could be neglected, the resonance 
curves should be given by the following equation. 


anven BU(a4 RY sao YY", 


Z? Zz Z* 

where # denotes the galvanometer deflection of the valve voltmeter, V 
the potential difference between the plates of the condenser in the 
resonator circuit, F impressed electromotive force acting on the coil L, 
Z*=k?+o°L*, R the resistance of the coil L, w 22 times the frequency of 
the electric oscillation, L the inductance of the coil L, G the equivalent 
parallel conductance of the condensers C,, C., and C,, and C the equivalent 
parallel capacity, i.e. C=C,+C.+C,. 6-C curve should therefore be sym- 
metric with a maximum @ at a centre and moreover 


/? Pe ow C— a (G + z) ’ 


i.e. 1 (O—86) /@ should be a linear function of C or C2, and the inclination 
of the straight line representing /” (O—@)/6 -C relation should, for a 
given frequency of the oscillation, be inversely proportional to G+R/Z?, 
i.e. to the equivalent parallel conductance of the condensers C,, Cs, and 
C, and the coil L. The results of the experiment as shown in Figure 2 
conformed to this relation, which showed that the apparatus opperated 
in a proper manner. Knowing this, it was no longer necessary to trace 
the whole resonance curve, and the determination of the maximum 
galvanometer deflection © and the breadth of the resonance curve AC 
corresponding to half the maximum deflection 9/2 was sufficient to give 
the loss angle 6. It was given by any of the following three formulas, 


— JC 0. 
tang = 2G: —4Co _ a 6, -1) a JC at), 
2C, 2C, 0; 2C, A 
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where suffixes i and 0 refer to the sample and air respectively and C, 
denotes the electrostatic capacity of the sample. In a preliminary experi- 
ment carried out for a specimen of methyl methacrylate resin (at a 
temperature of 14.0°C. and for a wave-length of 104.6m.) the three 
formulas gave the values 191.3, 191.4, and 191.3x10~ respectively for the 
loss tangent in perfect mutual agreement. This proved the reliability of 
the present apparatus. The dielectric constant could be calculated from 
the scale readings corresponding’ to the resonance points. It was often 
necessary to use different cells having cell constants appropriate for 
dielectric constant and loss angle respectively for a single solution. 

In the case of solid, the capacity of the condenser C,; was determined 
for each sample, and even if coils of different inductances were used the 
wave-length could be changed merely discontinuously. In the case of 
liquid continuous variation was possible for the capacity of the condenser 
C, so that data could be obtained for any desired frequency of the 
oscillation. On the other hand, as the proportion occupied by the sample 
in the total capacity was comparatively small, determination of a very 
small loss angle was disadvantageous and could only be compensated by 
the use of cells of large capacities. The electrostatic capacity C, of the 
sample could be calculated for a solid specimen from its thickness and 
the dimensions of the electrodes. For liquid it was determined by calibra- 
tion with a standard liquid, which made the absolute calibration of the 
micrometer condenser C. unnecessary. 

As to the accuracy of the determination of loss angle, no general 
account could be made. The higher accuracy could be obtained for a 
liquids of small dielectric losses by the use of a cell of large cell constant. 
The accuracy of loss tangent was naturally higher for liquids of large 
e’ than those of smaller ones, where 


e* = e'—ie!! = ce’ (1—i tan3S), 


e* denoting complex dielectric constant. In the best condition the accuracy 
of tandé of a solid sample was as high as 0.1x10~*. For liquids the 
accuracy was lower in general. It was able to limit the error of e” always 
smaller than 0.002, which for dilute solutions in ordinary non-polar sovents 
corresponded nearly to tan 6 of 10x10". 


In conclusion the writer wishes to express his gratitude to Prof. S. 
Mizushima for his kind advice and interest during the present investiga- 
tion. The writer is also indebted to Nippon-Gakuzyutusinkokai for a 
grant in aid of this research. 
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Catalytic hydrogenation is usually reversible when the products 
remain in the same phase. As Sabatier and Mailhe') demonstrated 
benzene is hydrogenated with hydrogen in the presence of reduced nickel 
at about 200° to cyclohexane, but at 270-280° it is dehydrogenated to 
benzene with the same catalyst. Zelinsky) found that the vapour of 
benzene, when passed over palladium black in the presence of hydrogen 
at 100-110°, gave the good yield of cyclohexane, while on the contrary 
at 300° it gave almost the quantitative yield of benzene and hydrogen 
with the same catalyst. In a more recent work Zelinsky and Shujkin“) 
found that benzene decomposes to form free methylene radical when 
heated in the hydrogen atmosphere at 330-—350° in the presence of nickel 
precipitated on aluminium hydroxide. Thus the process of hydrogenation 
takes place generally at low temperatures and with the elevation of 
temperature dehydrogenation begins to occur and the resulting un- 
saturated product is liable to further decomposition. 

Reduced nickel promotes on the other hand the elimination of 
carbonyl group from aldehyde molecule at higher temperatures. Accord- 
ing to Ebert) acetaldehyde is easily decomposed into carbon monoxide 
and methane at 175° in the presence of nickel prepared by precipitating 
from a nickel nitrate solution by sodium hydroxide and reducing with 
hydrogen at 400°. 

It is expected, therefore ,that when an alcohol, which can easily be 
obtained by hydrogenation of the corresponding aldehyde, is passed over 
nickel catalyst at higher temperatures, a part of it is dehydrogenated 
and aldehyde is regenerated and thus an equilibrium is established 
between the two reactions. But if the resulting aldehyde subsequently 
decomposes into carbon monoxide and hydrocarbon the equilibrium will 
be shifted to the side of dehydrogenation even in the atmosphere of 
hydrogen, and more aldehyde will be produced and be continuously 
decomposed. It has really been found by the present authors that 
geraniol, an unsaturated primary alcohol, is reduced mainly to dihydro- 
geraniol (citronellol) when passed over reduced nickel at 100° in the 
hydrogen atmosphere, but at 200° it gives a product consisting chiefly of 
2,6-dimethylheptane, while at 300° it is mixed with a large quantity of 
2,6-dimethylheptene-(2) and 2,6-dimethylheptadiene-(2,6). Methane also 
was found in the product obtained at temperatures above 200°. It was 


























(1) Compt. rend., 137(1903), 240; Bull. soc. chim., [3] 29(1903), 975. 
(2) Ber., 44(1911), 3121. 

(3) Chem. Zentr., 1935 I, 3540. 
(4) J. Phys. Chem., 39(1935), 422. 
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produced undoubtedly by the reduction of carbon monoxide; in one run 
made without the passage of hydrogen the evolution of a large amount 
of carbon monoxide was really observed. 

It is obvious therefore that geraniol is dey teaenation to citral 
(geranial) above 200° even in the hydrogen atmosphere and that 2,6- 
dimethylheptadiene-(2,6), which is produced by the elimination of 
carbonyl .group from citral, is reduced to 2,6-dimethylheptane at 200°, 
but at 300° a large part of it remains unchanged, while carbon monoxide 
set free is easily reduced to methane above 200°. 

When citronellol is passed over reduced nickel in the hydrogen at- 
mosphere, it is hydrogenated only to a small extent at 100° but to a 
considerable degree te dihydrocitronellol (tetrahydrogeraniol) at 200°, 
and the elimination of carbonyl group and the subsequent production of 
2,6-dimethylheptene-(2) from citronellol becomes remarkable only at 300°. 
Thus it seems that the hydroxy! group in citronellol is more stable than 
in geraniol in the presence of the dehydrogenating catalyst. 


CH; CH; 


l 100° H, | 
: CHCH,CH.C: CHCH,OH .C : CHCH,CH.CHCH.CH.OH 
CH, , CHy 
Geraniol Citronellol Jat 200°. 


CH, 


; CH; 
; Above 200° At 300° CH. 


3 | 
| .CHCH.CH.CH,CHCH.CH.OH 
CH.” 


v 


Dihydrocitronellol 
CH; CH, 
3\ | CH; | 
\C: CHCH,CH.C : CHCHO »e : CHCH.CH.CHCH.CHO 
CH,’ CH; 
Citral Dihydrocitral 
[at 200° - 
P 
| At 300° %. j At 300° 


3 
CHCH.CH.CH.CHCH,+ CO 


2,6-Dimethylheptane i Ww 
CH; CH; 
CH | CH | 
C:CHCH,CH.C : CH,+CO C : CHCH,CH.CHCH; + CO 
3H, CH. 
* 2 6-Dimethylheptadiene-(2,6) * 2.6-Dimethylheptene-(2) 


The reduced nickel is a strong electron attracting substance, and 
therefore, when an aldehyde molecule is adsorbed on it, it induces the 
displacement of electrons within the molecule of the aldehyde. Thus 
the following electromeric displacement of electrons takes place and the 
carbonyl group will consequently be brought into an active state ‘and tend 
to be eliminated :— 


ee We 
—C:C—C:0 — —C-—C:C-O0 —» -—C:C+CO 


Linalool, an unsaturated tertiary alcohol, is very easily hydrogenated 
under the same condition; at 100° it is mainly changed to tetrahydro- 
linalool. At 200° the main reaction is dehydration accompanied by hydro- 
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genation, and thus 2,6-dimethyloctene-(2) is produced together with 2,6- 
dimethyloctane. At 300° dehydration almost only takes place, the main 
product being 2,6-dimethyloctadiene-(2,7) mixed with a small quantity 
of 2,6-dimethyloctene-(2). The elimination of carbon monoxide and the 
subsequent production of methane was not confirmed to occur in this 
case. 
CHs CH; 
CH, ! 100° CH ] 
C: CHCH,CH,CCH : CH, ——~ CHCH.CH.CH.CCH.CH, 
CHs | CH;” | 
OH ; OH 

%, 

CHs — CH; 

C: CHCH,CH,CHCH,CH, + ‘ie ’>CHCH,CH,CH,CHCH,CH; 


J243 


Linalool Tetrahydrolinalool 


Hs 


CH,“ 


2,6-Dimethyloctene-(2) 2,6-Dimethyloctane 
CH; CH; 


CH | CH | 
‘C : CHCH2CH.CHCH: CH. + \C : CHCH,CH:CHCH.CH; 
i ¥ 
CHg CH; 


2,6-Dimethy loctadiene-(2,7) 2,6-Dimethyloctene-(2) 


Experimental. 


The nickel catalyst was prepared electrolytically according to Dr. Inoue’s 
method). It was oxidized at 350°, coarsely powdered, packed in a glass tube and 
reduced at 350°. The sample of the terpene alcohols were passed through the catalyst 
at required temperatures at a rate of 3 to 5g. per hour. The liquid reaction products 
were cooled and gathered in a flask and the gaseous products were collected over a 
water reservoir and analyzed. 


Geraniol. } 
(1) Reaction temperature: 100°. 10g. of l-geraniol (b.p., 122-123°/20 mm.; 
d,*°, 0.8782; np)2°, 1.4771) gave fractions shown in Table 1. 


Table 1. 


Fractions 1 ¥ 3 4 
B.p. (10 mm.) 114-115° 115-117° 117-125 Residue 
Yield (g.) 3.5 2.8 0.7 iZ 
d,7° 0.8469 0.8526 a a= 
np”? 1.4516 1.4538 1.4578 =e 


It appears that the fraction 2 mainly consists of citronellol. Longinow and 
Margoliss(*) gave the following data to dl-citronellol:—b.p. (15 mm.), 117-118°; d,?°, 
0.8560; n,,7°, 1.4543. 

(2) Reaction temperature: 200°. 20g. of the /-geraniol gave 1.2 g. of water, 
15.3 z. of oily product (d,!°, 0.7388) and a large amount of methane. The oil gave 
fractions shown in Table 2. 

(5) Reports of Tokyo Imp. Ind. Research Lab., 18(1924), 4. 

(6) Bull. soc. chim., [4] 45(1929), 163. 
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Table 2. 


Fractions 1 2 3 4 5 
B.p. 134-135° 135-136° 136-138° 138-145° Residue 
Yield (g.) 2.8 3.7 1.5 1.1 2.3 
d,15 0.7149 0.7164 0.7183 0.7212 _ 
n,5 1.4057 1.4068 1.4078 1.4096 — 


Fractions 1, 2 and 3 in Table 2 seem to consist chiefly of 2,6-dimethylheptane. 
Kishner() gave to 2,6-dimethylheptane the following constants:—b p. (756 mm.), 133°; 
dy®, 0.7299; dy?°, 0.7130; np, 1.4028; and Escourrou(®), b.p. (740 mm.), 133-134°; d!!, 
0.7209; ny1-5, 1.4067. 

(3) Reaction temperature: 300°. 20¢. of the Il-geraniol gave 12.2 ¢g. of oily 
procuct (d,!°, 0.7584) and a large amount of methane. The oil was fractionated 
three times and gave fractions shown in Table 3. 


Table 3. 
Fractions 1 y 3 4 5 6 7 
B.p. To 138° 138-142 142-147 147-155° 155-165° 165-175° Residue 
Yield (g.) 1.3 2.3 1.8 2.0 1.4 1.2 1.0 
d,'5 0.7293 0.7369 0.7421 0.7499 0.7631 0.7782 —- 
n,,!° 1.4187 1.4240 1.4275 1.4321 1.4392 1.4463 — 


All the fractions in Table 3 seem to consist of the mixture of 2,6-dimethylheptane, 
2,6-dimethylheptene-(2) and 2,6-dimethylheptadiene-(2,6). Auers and Moosbrugger(®) 
gave the following data to 2,6-dimethylheptadiene-(2,6) :—b.p. (766 mm.), 144-145°; 
d,!7-4+, 0.7649; n,!°-4, 1.44319. According to Doeuvre(®) 2,6-dimethylheptene-(2) has 
the following constants:—b.p. (760 mm.), 142-143°; d,!4, 0.768; n,,14, 1.4321, of which 
the last two values are evidently too high when compared with those of other dimethyl- 
heptenes, dimethylheptanes and dimethylheptadienes. Fraction 3 in Table 3 seems to 
consist of almost pure 2,6-dimethylheptene-(2). R,: found, 43.62; C,H,.F requires 
43.30. 


Citronellol. Table 4. 
(1) Reaction temperature: 200°. Fractions 1 2 3 


20g. of d-citronellol (b.p. at 5mm., B.p. 135-138° 138~-142° Residue 


99-101°; d,18, 0.8674; n)!'8, 1.4583) 
gave a small amount of water and 
17.2 g. of oily product (d,!8, 0.8144). 
The oil gave fractions shown in 
Table 4. 

The residue in Table 4 was fractionated under the reduced pressure of 14 mm. 
and gave fractions shown in Table 5. 


Table 5. 


Fractions 1 2 3 4 
B.p. (14 mm.) 50-112° 112-114° 114-116° 116-123 
Yield (g.) 0.1 3.9 3.7 1.5 
d,18 0.8367 0.8455 0.8471 0.8485 
ny! 1.4398 1.4411 1.4420 1.4438 


Yield (g.) 2.3 0.7 — 
d,18 0.7191 0.7195 — 
np) 1.4109 1.4114 —_ 


Chem, Zentr., 1913 II, 2130. 

Bull. soc. chm., [4] 43(1928), 1112. 
Ann., 387(1912), 183. 

Bull. soc. chim., [4] 45(1929), 409. 








196 K. Ishimura and K. Tamura. [Vol. 18, No. 4, 


genation, and thus 2,6-dimethyloctene-(2) is produced together with 2,6- 
dimethyloctane. At 300° dehydration almost only takes place, the main 
product being 2,6-dimethyloctadiene-(2,7) mixed with a small quantity 
of 2,6-dimethyloctene-(2). The elimination of carbon monoxide and the 
subsequent production of methane was not confirmed to occur in this 
case. 
CH; CH; 
CH; | 100° CH | 
\yC: CHCH,CH,CCH : CH, ——> CHCH.CH.CH.CCH,CH, 
H; | CH; | 
OH OH 
“%, Tetrahy drolinalool 
CH; — CH; 
CH; 


CH l 

C:CHCH,CH,CHCH,CH, + | SCHCH,CH,CH,CHCH.CH, 
Pa ” 

CH; CH, 


Linalool 


2,6-Dimethyloctene-(2) 2,6-Dimethyloctane 
CH; CH; 


CH | CH; | 
C: CHCH2CH.CHCH: CH, + ‘Se : CHCH,CH.CHCH.CH; 
CH,’ CHy 


2,6-Dimethy loctadiene-(2,7) 2,6-Dimethyloctene-{2) 


Experimental. 


The nickel catalyst was prepared electrolytically according to Dr. Inoue’s 
method). It was oxidized at 350°, coarsely powdered, packed in a glass tube and 
reduced at 350°. The sample of the terpene alcohols were passed through the catalyst 
at required temperatures at a rate of 3 to 5g. per hour. The liquid reaction products 
were cooled and gathered in a flask and the gaseous products were collected over a 
water reservoir and analyzed. 


Geraniol. 
(1) Reaction temperature: 100°. 10¢. of l-geraniol (b.p., 122-123°/20 mm.; 
d,79, 0.8782; np)*°, 1.4771) gave fractions shown in Table 1. 


Table 1. 


Fractions 1 - 3 4 
B.p. (10 mm.) 114-115 115-117° 117-125 Residue 
Yield (g.) 3.5 2.8 0.7 1.2 
d,?° 0.8469 0.8526 — — 
Np”? 1.4516 1.4538 1.4578 —- 


It appears that the fraction 2 mainly consists of citronellol. Longinow and 
Margoliss(*) gave the following data to dl-citronellol:—b.p. (15 mm.), 117-118°; d,”°, 
0.8560; n,,?°, 1.4543. 

(2) Reaction temperature: 200°. 20g. of the l-geraniol gave 1.2 g. of water, 
15.3 zg. of oily product (d,!°, 0.7388) and a large amount of methane. The oil gave 
fractions shown in Table 2. 


(5) Reports of Tokyo Imp. Ind. Research Lab., 18(1924), 4. 
(6) Bull. soc. chim., [4] 45(1929), 163. 
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Table 2. 


Fractions 1 2 3 4 5 
B.p. 134—135° 135-136‘ 136-138° 138-145 Residue 
Yield (g.) 2.8 3.7 1.5 ye | 2.3 
d,¥ 0.7149 0.7164 0.7183 0.7212 — 
n,,> 1.4057 1.4068 1.4078 1.4096 a 


Fractions 1, 2 and 3 in Table 2 seem to consist chiefly of 2,6-dimethylheptane. 
Kishner() gave to 2,6-dimethylheptane the following constants:—b p. (756 mm.), 133°; 
dy®, 0.7299; dy, 0.7130; ny, 1.4028; and Escourrou(*), b.p. (740 mm.), 133-134°; d1, 
0.7209; ny19-5, 1.4067. 

(3) Reaction temperature: 300°. 20. of the l-geraniol gave 12.2 ¢. of oily 
procuct (d,!°, 0.7584) and a large amount of methane. The oil was fractionated 
three times and gave fractions shown in Table 3. 


Table 3. 
Fractions 1 2 3 4 5 6 7 
B.p. To 138° 138-142 142-147 147-155° 155-165° 165-175° Residue 
Yie!d (g.) 1.3 2.3 1.8 2.0 1.4 12 1.0 
d, 0.7293 0.7369 0.7421 0.7499 0.7631 0.7782 — 
n,,!° 1.4187 1.4240 1.4275 1.4321 1.4392 1.4463 —- 


All the fractions in Table 3 seem to consist of the mixture of 2,6-dimethylheptane, 
2,6-dimethylheptene-(2) and 2,6-dimethylheptadiene-(2,6). Auers and Moosbrugger(®) 
gave the following data to 2,6-dimethylheptadiene-(2,6) :—b.p. (766 mm.), 144—145°; 


d,'7-4, 0.7649; n,!°-4, 1.44319. According to Doeuvre( 2,6-dimethylheptene-(2) has 
the following constants:—b.p. (760 mm.), 142-143°; d,!4, 0.768; n,,14, 1.4321, of which 
the last two values are evidently too high when compared with those of other dimethyl- 
heptenes, dimethylheptanes and dimethylheptadienes. Fraction 3 in Table 3 seems to 
consist of almost pure 2,6-dimethylheptene-(2). R,: found, 43.62; C,H,.F requires 
43.30. 


Citronellol. Table 4. 

(1) Reaction temperature: 200°. Fractions 1 2 3 
20 g. of d-citronellol (b.p. at 5 mm., B.p. 135-138° 138~-142° Residue 
99-101°; d,}8, 0.8674; n,!8, 1.4583) Yield (¢.) 23 0.7 ow 
gave a small amount of water and 1.18 0.7191 0.7195 v5 
17.2 g. of oily product (d,15, 0.8144). i, — a 
The oil gave fractions shown in ny” 1.4109 1.4114 oes 
Table 4, 

The residue in Table 4 was fractionated under the reduced pressure of 14mm. 
and gave fractions shown in Table 5. 


Table 5. 


Fractions 1 2 3 4 
B.p. (14 mm.) 50-112° 112-114° 114—116° 116-123 
Yield (g.) 0.1 3.9 3.7 1.5 
d,38 0.8367 0.8455 0.8471 0.8485 
n,,!8 1.4398 1.4411 1.4420 1.4438 


Chem. Zentr., 1913 II, 2130. 

Bull. soc. chm., [4] 43(1928), 1112. 
Ann., 387(1912), 183. 

Bull. soc. chim., [4] 45(1929), 409. 
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The main parts of the fractions 1, 2 and 3 seem to be dihydrocitronellol. Accord- 
ing to Longinow and Margoliss(® it has the following constants:—b.p. (16 mm.), 
110.5°; d,2°, 0.835; n,2°, 1.4405. 
(2) Reaction temperature: 300°. 20g. of the citronellol gave 0.6 g. of water 
and 11.0g. of oily product (d,!8, 
Table 6. 0.7769) which was fractionated as 
shown in Table 6. 

Fractions 1 2 3 The residue in Table 6 was 
distilled under the reduced pressure 
of 17mm. and gave 2.7 ¢. of a frac- 
Yield (g.) 2.3 3.6 dD. tion with b.p. 115-127°; d,!8, 0.8677; 
d,18 0.7294 13! n,,'5, 1.4536. The fraction 2 in Table 
6 seems to consist mainly of 2,6- 
dimethylheptene- (2). 


B.p. 134-138° 138-144 Residue 


n,,'* 1.4183 


Linalool. 
(1) . Reaction temperature: ‘100°. 10g. of J-linalool (b.p. 98-100°/27 mm.; 
d,'5, 0.8720; n,,!5, 1.4668) gave about 8 g. of oily product which was factionated under 


the reduced- pressure of 21mm. as 


shown in Table 7. Table 7. 

The fractions 2 and 3 in Table 
7 consist mainly of tetrahydrolinalool. Fractions 1 2 3 
Locquin and Sung) gave the fol- 
lowing constants to tetrahydrolina- 
lool:—b.p. 88-88.5°, (14mm.); d,!, Yield (g.) 0.7 4.6 2.4 
0.8360;-np™, 1.4888. d,1s 0.7877 0.8402 0.8288 


B.p. (2l1mm.) To92 92-95 95-98: 


(2) Reaction temperature: 200°. 
20 ¢. of the linalool gave 1.5¢. of 
water and 17.0 g. of oil (d,'!8, 0.7712) 
which was fractionated as shown in Table 8. 


n,,!8 1.4334 1.4391 1.4385 


Table 8. 


Fractions 1 2 3 é 5 
B.p. 156-161 161-165 165-167 f Residue 
Yield (g.) 2.8 4.8 0.9 1.6 ca. 1 
d,”° 0.7520 0.7564 0.7647 0.7760 — 


n,~? 1.4239 1.4257 1.4277 1.4302 


The fractions 2 and 3 in Table 8 consist mainly of 2,6-dimethyloctene-(1 or 2), 
while the fraction 1 is a mixture of 2,6-dimethyloctane and 2,6-dimethyloctene-(1 or 
2). Kishner(™2) gave to 2,6-dimethyloctene-(1 or 2) the following data:—b.p. (757 
mm.), 163-164°; d,2°, 0.7533; n,,2°, 1.4286. According to Willstatter and Mayer (13) 
2,6-dimethyloctane has the following constants:—b.p. (724 mm.), 156.5-158°; d,°, 0.741, 
d,?°, 0.730; while Enklaar(4) gave b.p. (760 mm.-), 158-159°; d,!°, 0.7340; n,,!°, 1.4135. 

(3) Reaction temperature: 300°. 20g. of the linalool gave 1.0 g. of water and 
12.6 g. of oily product (d,7°, 0.8113) which was fractionated as shown in Table 9. 


(11) Compt. rend., 174(1922), 1428. 
(12) Chem, Zentr., 1911 II, 1925. 
(13) Ber., 41(1908), 1478. 

(14) Ber., 41(1908), 2084. 
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Table 9. 


Fractions 1 2 3 4 
B.p. 90-160° 160-165° 165-170° Residue 
Yield (g.) 1.1 2.2 2.5 

d,20 0.7555 0.7791 0.7923 

Np” 1.4316 1.4412 1.4458 


The fractions 2 and 3 in Table 9 ocnsist mainly of 2,6-dimethyloctadiene- (2,7). 
Chablay(™5) gave the following data to it:—b.p. (764mm.), 169-171°; d2°, 0.775; 
Np", 1.4482-1.4492 and Asahina(!®), b.p. (23 mm.), 68-70°; d,17, 0.7778; np), 1.4561. 

The residue in Table 9 was distilled under the reduced pressure of 16mm. and 
gave fractions shown in Table 10. 


Table 10. 


Fractions 1 2 3 
B.p. (16 mm.) 75-85° 85-90° 90-99° 
Yield (g.) 1.2 1.8 2.0 
d,7° 0.8198 0.8516 0.8730 
n,20 1.4549 1.4600 1.4622 


, 
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interest and advice. ; 
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(15) Ann. chim., [9] 8(1917), 194. 
(16) Acta Phytochim. (Japan), 1(1923), 79; Chem. Zentr., 1923 III, 249. 
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CORRECTIONS. 


Volume 16, 1941. 
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